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herausgegeben von H. Matihee, 1936—1944 herausgegeben von 
F. Süffert, 1945—1949 herausgegeben von A. Eucken. 

Beilage: „Mitteilungen der Gesellschaft Deutscher Natur- 
forscher und Ärzte‘, 

Bildet die Fortsetzung der ,,Naturwissenschaftlichen Rund- 
schau‘, begründet 1886 und bis 1912 (Jahrgang 27) heraus- 
gegeben von J. Bernstein, V.Meyer, B. Schwalbe, W.Sklarek u.a. 
Braunschweig, F. Vieweg & Sohn. 

Organ der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Ärzte und 
Organ der Max-Planck-Gesellschaft zur Förderung der Wissen- 
schaften (bis 1948 Organ der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft). 


Die „Naturwissenschaften‘‘ erscheinen zweimal monatlich. 
Bestellungen nimmt jede Buchhandlung, in den Westzonen auch 
jedes Postamt entgegen. Preis vierteljährlich 15.— DM, für das 
einzelne Heft 3.— DM, zuzüglich Postgebühren. Die Mitglieder der 
Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Ärzte erhalten die Zeit- 
schrift im Abonnement mit einem Nachlaß von 20%. Für Studierende 
der Naturwissenschaften ermäßigt sich der Bezugspreis auf viertel- 
jährlich 11.25 DM zuzüglich Zustellgebiihren. Lieferung läuft weiter, 
wenn nicht vier Wochen vor Quartalschluß abbestellt wird. Der 
Bezugspreis ist im voraus zahlbar. 


Nachdruck: Es wird ausdrücklich darauf aufmerksam ge- 
macht, daß mit der Annahme des Manuskripts und seiner Ver- 
öffentlichung durch den Verlag das ausschließliche Verlagsrecht 
für alle Sprachen und Länder an den Verlag übergeht. Grundsätz- 
lich dürfen nur Arbeiten eingereicht werden, die vorher weder im 
Inland noch im Ausland veröffentlicht worden sind und die auch 
nachträglich nicht anderweitig zu veröffentlichen der Autor sich 
verpflichtet. 


Es ist ferner ohne ausdrückliche Genehmigung des Verlages 
nicht gestattet, photographische Vervielfältigungen, Mikrofilme, 
Mikrophote u.ä. von den Zeitschriftenheften, von einzelnen Bei- 
trägen oder von Teilen daraus herzustellen. 


Sonderdrucke: Den Verfassern von Originalbeiträgen und 
Kurzen Originalmitteilungen stehen 75 Exemplare kostenfrei zur 
Verfügung. 


Anzeigen werden von der Anzeigenabteilung des Verlages 
(Berlin W 35, Reichpietschufer 20 [Britischer Sektor], Tel. 2492 51) 
angenommen. Die Preise wolle man unter Angabe der Größe und 
des Platzes erfragen. 


Springer-Verlag 
Berlin - Göttingen - Heidelberg 


Redaktionelle Hinweise 


I, Allgemeines. 


4. Bei der Einsendung von Manuskripten an ,,Die Naturwissen- 
schaften‘ bittet die Redaktion die Herren Autoren, stets im Auge 
zu behalten, daß die Zeitschrift in erster Linie den Wünschen und 
Interessen des weiten Kreises ihrer Leser zu dienen hat und daß 
daher ihnen gegenüber Sonderwünsche der Herren Autoren in bezug 
auf Inhalt, Form und Umfang ihrer Veröffentlichung zurück- 
treten müssen, falls die Redaktion dies für erforderlich hält. 

2. Vor allem bittet die Redaktion, von der Einsendung von 
Aufsätzen Abstand zu nehmen, die nur für einen eng begrenzten 
Leserkreis verständlich und von Interesse sind und die daher in 
einer Fachzeitschrift ihren richtigen Platz haben. Ausnahmen bilden 
knapp gefaßte Schilderungen der Ergebnisse eben fertiggestellter 
Arbeiten; für diese ist die Rubrik „KOM“ (,,Kurze Originalmit- 
teilungen‘‘) vorgesehen. Wegen Platzmangels sind allerdings auch 
hier gewisse Einschränkungen nötig. In bezug auf den Inhalt: An- 
genommen werden können nur wirklich wichtige Arbeiten (z.B. keine 
bloßen Analogiearbeiten). In bezug auf den Umfang: Im Durch- 
schnitt kann für eine einzelne KOM nur der Raum einer Spalte 
(etwa 1000 Silben) zur Verfügung gestellt werden. 

3. Die KOM erscheinen ,,unter ausschließlicher Verantwortung 
der Autoren“, Eine wissenschaftlich-kritische Stellungnahme der 
Herausgeber zu ihrem Inhalt erfolgt nicht. Die Redaktion prüft 
lediglich, ob ein genügendes Allgemein-Interesse vorliegt. 

4. „Kurze Originalmitteilungen‘‘ aus dem englischen und fran- 
zösischen Sprachgebiet können in der Originalsprache veröffent- 
licht werden. 


II. Spezielle Hinweise, 
Alle Sendungen und Zeitschriften sind zu richten an: 


Redaktion der Naturwissenschaften, 
(20b), Göttingen, Jennerstr. 21, Tel.: 59717. 


In sämtlichen Fällen erhalten die Autoren eine Bestätigung über 
das Eintreffen von Manuskripten sowie über deren Annahme oder 
Ablehnung. In den Aufsätzen sind seltene und nur einem kleinen 
Leserkreis verständliche Fachausdrücke nach Möglichkeit zu ver- 
meiden oder in einer Fußnote kurz zu erläutern. Literaturzitate 
sind fortlaufend zu numerieren; die angeführten Arbeiten werden 
dann in einem Literaturverzeichnis am Schluß der Arbeit zusammen- 
gestellt. Bei Erläuterung des Textes durch Figuren ist überflüssiger 
Aufwand zu vermeiden. Figurenvorlagen für Strichätzungen sind 
so sorgfältig herzustellen, daß nach ihnen ohne weitere Rückfragen 
Reinzeichnungen angefertigt werden können. Diese werden zur 
Zeitersparnis den Autoren im allgemeinen nicht vorgelegt, sondern 
seitens der Redaktion kontrolliert. 

Photographische Abbildungen (Autotypien) können gebracht 
werden, soweit sachlich erforderlich. In vielen Fällen läßt sich jedoch 
das Wesentliche durch eine (leichter reproduzierbare) Zeichnung 
ebensogut zeigen. 


Korrekturen. 


Die Autoren der Aufsätze, Berichte und Buchbesprechungen 
erhalten eine Fahnenkorrektur, deren umgehende Erledigung und 
Rücksendung erbeten wird. 

Bet den KOM wird zur Beschleunigung des Erscheinens die 
Korrektur von Text und Abbildungen von der Redaktion besorgt, 
soweit nicht der Autor bei Einsendung des Manuskriptes ausdrück- 
lich den Wunsch äußert, diese Arbeit selbst vorzunehmen. Bei 
KOM ohne Figuren soll hierdurch das Erscheinen innerhalb 4 Wochen 
nach Eingang bei der Redaktion ermöglicht werden. 


Besprechungsexeinplare 
Es wird gebeten, von der unverlangten Zusendung von Büchern, besonders kleineren Broschüren und Zeitschriften-Heften, abzusehen, und 
zunächst eine Anfrage an die Redaktion zu richten, die dann von sich aus Exemplare anfordern wird. — Für die Rückgabe unverlangter 
Sendungen kann keine Gewähr übernommen werden. 
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43. Jahrgang 


Heft 7 (Erstes Aprilheft) 1956 


Elektrische Leitfähigkeit von organischen Isolatoren, Eis und Proteinen 
im Zusammenhang mit der Energiewanderung 
Von N. RıEHL, München 


Die Untersuchung, über die hier berichtet wird, ist 
der elektrischen Leitfähigkeit und den dielektrischen 
Eigenschaften einiger Festkörper gewidmet, jedoch 
unterscheidet sie sich von den üblichen Untersuchun- 
gen auf diesem Gebiet durch die Art der Fragestellung. 
Die Erforschung der elektrischen Eigenschaften ist 
hier kein Selbstzweck, sondern ein Mittel zur Klärung 
der Frage nach der Möglichkeit und dem Mechanismus 
der ,,Wanderung‘‘ von Energie und Ladungen in 
organischen Systemen, speziell in Proteinen!). 


Unter ,,Energiewanderung oder -fortleitung‘‘ [10], 
[3la, b,c], [33], [34], [35] verstehen wir Erscheinun- 
gen, bei denen ein Energiebetrag, der (durch Erregung, 
Ionisation oder chemische Reaktion) einem Atom oder 
Atomkomplex in einer kondensierten Phase zugeführt 
worden ist, sich als Ganzes, d.h. ohne Dissipation auf 
ein anderes, entferntes Atom überträgt, wobei die 
Übertragung ohne Zuhilfenahme irgendeiner Strah- 
lung oder gewöhnlicher Diffusion von Atomen erfolgt. 

Es sind verschiedene Typen der Energiewanderung 
bekannt. Die Energiewanderung, die bei photochemi- 
schen und Lumineszenzprozessen in Ionenkristallen 
stattfindet, beruht auf einer Verschiebbarkeit von 
Elektronen und ,,Léchern“ in den energetischen Zonen 
(‚Bändern‘) [31a,b,c]. Dieser Typ der Energie- 
wanderung wird manchmal als ‚elektronische‘ Ener- 
giewanderung bezeichnet [31c]. Eine ganz andere 
Natur haben die Energiewanderungsprozesse, die an 
Lösungen lumineszierender Stoffe (Farbstoffe) [13a], 
[29], [42] sowie an Makromolekeln einiger ‚‚poly- 
merisationsfähiger‘‘ Farbstoffe [13a], [33], [34], [35] 
beobachtet werden. Hier hat die Energieübertragung 
den Charakter von Resonanz- und Kopplungsprozes- 
sen. Die Energiewanderung in Kristallen polyzykli- 
scher Kohlenwasserstoffe (Anthracen, Tetracen und 
dergleichen) [7], [8], [135], [43], [44] muß man eben- 
falls als eine besondere Erscheinungsgruppe betrachten. 


Es existieren Beobachtungen und Überlegungen 
[31b,c, e, f], [10], [39], die auf Energiewanderungs- 
prozesse bei biochemischen Vorgängen hinweisen. Es 
gibt erstens Beobachtungen über ‚‚resonanzartige“ 
Energiewanderung zwischen gewissen Farbstoffmole- 
keln bei der Photosynthese [3], [16], [23], [41]. 
Zweitens gibt es Hinweise auf Energiewanderung 
innerhalb der Proteinmolekel [9], [11], [31e, f, g], [39]. 
Dieser letzteren Frage ist die vorliegende Untersuchung 
gewidmet. 

Zur Klärung einiger Besonderheiten im Verhalten 
der Enzyme, speziell der Zytochrome, die im Reduk- 
tionsoxydationssystem von Organismen wirksam sind, 
wurde eine Vorstellung [31e, f, g], [39] vorgeschlagen, 
wonach zwischen den voneinander entfernt liegenden, 


1) Der vorliegende Aufsatz bietet nur einen kurzen Überblick 
über die erhaltenen Ergebnisse. Eine eingehende Darstellung findet 
sich in der russischen Zeitschrift ,,J. phys. Chimii‘‘ [307] und wird 
demnächst auch in deutscher Sprache veröffentlicht. 
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an die Enzymmolekeln gebundenen Fe-Atomen eine 
Ferniibertragung von Energie und von Elementar- 
ladungen (Elektronen oder Protonen) möglich ist und 
als ,,Leiter‘‘ der Energie und der Ladung die Protein- 
substanz der Enzymmolekeln fungiert. Es gibt auch 
anderweitige Argumente für das Vorliegen der Energie- 
wanderung in Proteinen [3/g]. Am unmittelbarsten 
wird die Energiewanderung im Protein durch den Ver- 
such von BÜCHER und Kaspers [11] bestätigt. Gemäß 
diesem Versuch erfolgt die photochemische Abspaltung 
des CO von der Hämingruppe einer Eiweißmolekel 


! 1 
H 
4 d 
1 u ' 
= 
HO 
1 | N 
0 | 
! 1 H H 
1 
0 
| 
A B 


Fig. 1. Beispiel eines Schemas der Wanderung von Energie und 
Ladung über Wasserstoffbriicken [45]. B Enolform; A Ketoform 


(Myoglobin) mit praktisch 100%iger Ausbeute, unab- 
hängig davon, an welcher Stelle der Myoglobinmolekel 
das Photon absorbiert worden ist!). 

Zur Erklärung der Energiewanderung (und auch 
der Ladungswanderung) im Eiweiß wurde versucht, 
die ,,Wasserstoffbriicken‘‘ heranzuziehen, die die 
Polypeptidketten untereinander verknüpfen [37], [45]. 
In Fig. 1 ist ein Beispiel für Energiewanderungsschemen 
dieser Art angeführt. Da viele Tatsachen für die Exi- 
stenz von Wasserstoffbrücken in Proteinen sprechen, 
so ist die Verknüpfung der Energiewanderung mit den 
Wasserstoffbrücken ernster Beachtung würdig. 

Hierbei entsteht die folgende Frage. Wie bekannt, 
stellt wasserfreies Protein einen vorzüglichen /solator 
dar. Die Dielektrizitätskonstante und die dielektri- 
schen Verluste im wasserfreien Protein sind nicht hoch. 
Wie vereinigen sich diese Tatsachen mit Vorstellungen, 
nach denen es im Protein bewegliche, labile Systeme 
(„Ketten“) gibt, die aus H-Briicken oder anderen 

1) Es läßt sich zeigen, daß die Abspaltung des CO von der 


Myoglobinmolekel nicht etwa infolge einer ,,Aufheizung‘‘ der 
Molekel durch das absorbierte Photon erfolgt [397]. 
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ähnlichen Gruppierungen bestehen und zur Weiter- 
gabe von Ladungen (Elektronen oder Protonen) über 
große Strecken befähigt sein sollen ? 

Durch die Klärung dieser Frage kann sich eine 
feste Grundlage dafür ergeben, daß die Enzymwirkung 
an eine energetische und elektrostatische Fernwirkung 
im Protein gebunden ist, so daß eine Proteinmolekel 
fähig ist, chemische und energetische Wechselwirkun- 
gen zwischen Atomgruppen und Substratmolekeln 
„auf Distanz‘ zu vermitteln. Die Versuche und Uber- 
legungen, die der Verfasser mit dieser Zielsetzung an- 
stellte, führten weit über den Rahmen der ursprüng- 
lichen Frage hinaus und ergaben Resultate, die den 
Mechanismus der Leitfähigkeit von Isolatoren als 
Ganzes betreffen. Außerdem wurden Ergebnisse über 
den Mechanismus der protonischen Leitfähigkeit von 
Eis erzielt, da letzteres als Modell eines protonischen 
Leiters untersucht wurde. Daneben wurde auch ver- 
sucht, eine Verbindung zwischen dielektrischen Eigen- 
schaften und Leitfähigkeit herzustellen. Trotz des so 
vielfältigen Charakters der Untersuchung führt sie im 
weiteren Verlauf zurück zu der uns interessierenden 
Ausgangsfrage nach der Natur der Energiewanderung 
in proteinischer Substanz. 

Unsere Untersuchung ging von folgender allge- 
meiner Betrachtung aus. Wenn in einer Makro- 
molekel oder einem ähnlichen System infolge der Ent- 
stehung (oder Annäherung) eines Ions eine Ladungs- 
verschiebung eintreten kann, die sich vorzugsweise 
längs irgendwelcher bestimmter ‚‚Kanäle‘“ über große 
Strecken fortpflanzt (d.h., wenn eine Ladungs- und 
Energiewanderung vorliegt), so kann ein solcher Effekt 
weder einer gewöhnlichen elektrischen Leitfähigkeit 
noch einer gewöhnlichen dielektrischen Polarisation 
gleichgesetzt werden. Im Augenblick der Entstehung 
des Ions gelangen die umliegenden Atome in die Wir- 
kungssphäre eines elektrischen Feldes sehr großer 
Stärke (10° bis 10° V/cm). Die hierdurch hervor- 
gerufene Ladungsverschiebung braucht daher nicht 
einer gewöhnlichen dielektrischen Polarisation aller 
Atome gleichzukommen, sondern kann, unter Um- 
ständen, den Charakter eines ,,Durchschlages“ längs 
den Linien (‚Kanälen‘) geringerer dielektrischer 
Festigkeit annehmen. (Der ‚Kanal‘, in dem die La- 
dungsverschiebung stattgefunden hat, wäre als eine 
Art ,,Durchbruchskanal‘‘ anzusprechen.) Diese all- 
gemeine Betrachtung hat uns veranlaßt, zunächst das 
Verhalten organischer Isolatoren in starken elektri- 
schen Feldern ins Auge zu fassen. 

Leitfähigkeit fester organischer Isolatoren in starken 
elektrischen Feldern. Unsere Versuche wurden an 
Naphthalin-Einkristallen sowie an Anthracen, Paraffin 
und Polystyrol durchgeführt!). Es ergaben sich fol- 
gende Resultate. 


1. Die Temperaturabhängigkeit der Gleichstrom- 
leitfähigkeit gehorcht der Formel 


(1) 


2. Die Größe B hat für alle Stoffe sehr kleine 
Werte (weniger als 1 eV). 

3. Schon bei etwa 10% V/cm beginnt ein Ansteigen 
der „Leitfähigkeit‘‘ mit der Feldstärke (‚‚WIEN- oder 
PooLE-Effekt‘“). 


1) Außerdem wurden auch die Ergebnisse anderer Autoren 
herangezogen, insbesondere die von METTE und Pıck [21] sowie 
AKAMATU und Inokuchi [2]. 


4. Die Zunahme der Leitfähigkeit mit der Feld- 
stärke beruht nicht auf StoBionisation. 

Letzteres wurde durch folgende Versuche geprüft. a) Wenn 
Stoßionisation stattfände, würde bei Anthracen auch Elektro- 
lumineszenz stattfinden. Es tritt aber selbst bei einer Feldstärke 
von 240000 V/cm keine Elektrolumineszenz auf. b) Es wurde in 
ein Anthracen- oder Naphthalinplättchen durch eine Netzelektrode 
kurzwelliges UV eingestrahlt, so daß nur die oberflächennahe Schicht 
ionisiert wurde. Wäre Stoßionisation vorhanden, so müßte sich die 
Ionenerzeugung durch den Kristall hindurch bis zur gegenüber- 
liegenden Elektrode fortpflanzen und ein Photostrom auftreten. 
Es trat aber kein Photostrom auf, obschon die Feldstärke bis 
800000 V/cm gesteigert wurde 2). 


5. Bei Naphthalin erwies sich die Größe B als 
unabhängig von der Feldstärke (im Bereich von 
4000 bis 400000 V/cm). 

6. Die Leitfähigkeit stammte nicht etwa von 
leicht ionisierbaren Fremdstoffen, sondern von der 
Grundsubstanz selbst. 

Letzteres wurde dadurch geprüft, daß der Kristall (bzw. der 
nichtkristalline Isolator) zum Schmelzen gebracht wurde und dann 
geprüft wurde, ob bei langdauerndem Stromdurchgang nicht mit 
der Zeit eine Veränderung der Leitfähigkeit infolge Herauselektro- 
lysierens der Fremdstoffe eintritt. Bei genügend gereinigten Sub- 
stanzen trat ein derartiger Effekt nicht auf. 

Wir haben es also mit der Eigenleitfähigkeit zu tun, 
die durch thermische Ionisation der Grundsubstanz be- 
dingt ist. Die Größe B in Formel (1) ist entweder die 
Aktivierungsenergie des thermischen Ionisationspro- 
zesses oder die Ionisierungsenergie der Grundsubstanz. 
Es ist bemerkenswert und zunächst unverständlich, 
warum die numerischen Werte der Größe B mehr als 
zehnmal kleiner sind als die Ionisierungsenergie der- 
selben Molekeln im freien (gasförmigen) Zustand! 

Eine Analyse der Ergebnisse zeigt, daß die Größe B 
in Formel (1) nicht als ‚„Aktivierungsenergie‘‘ aufzu- 
fassen ist, sondern als freie Energiedifferenz zwischen 
ionisiertem und nichtionisiertem Zustand der Molekel 
(,, lonisierungsenergie“‘). Es zeigt sich ferner, daß die 
Gleichgewichtskonzentration der thermisch erzeugten 
Ionen maßgebend durch eine monomolekulare (und 
nicht bimolekulare) Rekombination limitiert wird. Das 
bedeutet: eine Rekombination des thermisch erzeugten 
Ions mit demjenigen entgegengesetzt geladenen Ion, 
mit dem es vorher eine neutrale Molekel bildete, ist 
sehr viel wahrscheinlicher als eine Rekombination mit 
einem beliebigen anderen entgegengesetzt geladenen 
Ion. (Dies gilt nur für organische Isolatoren mit einer 
Leitfähigkeit unterhalb etwa 105 und ist 
keineswegs auf anorganische Ionenkristalle oder Halb- 
leiter übertragbar.) 

Infolge des monomolekularen Charakters der Rekombination 
darf man hier die Formel (1) nicht etwa in der Form e-B/(@kT) 
schreiben; denn der Faktor 2 vor kT ist nur dann berechtigt, wenn 
die Rekombination bimolekular ist. 

Die Gegenüberstellung aller vorliegenden experi- 
mentellen Tatsachen führt zu dem Schluß, daß die 
Größe B, die sich aus dem Temperaturgang der Leit- 
fähigkeit errechnet, nicht die volle Ionisationsenergie 
darstellt, sondern die Energie, die erforderlich ist, um 
einer Molekel eine Elementarladung (Elektron oder 
Proton) wegzunehmen und sie auf die Nachbarmolekel 
(oder eine andere dicht benachbarte Stelle im Gitter) 
zu verpflanzen. Das hierbei entstehende Gebilde, das 
aus zwei benachbarten, entgegengesetzt geladenen 

*) Es wurden auch andere photoelektrische Versuche durch- 
geführt. Unter anderem wurde gefunden, daß Ionen, die durch 
kurzwelliges UV auf der Oberfläche eines (in Luft befindlichen) 


Naphthalineinkristalls erzeugt werden, mehrere Zentimeter weit über 
unbestrahlte Teile der Kristalloberfläche im Feld wandern können, 
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D. Quantenmechanik der chemischen Bindung wird die künftige Entwicklung der Molekülphysik 
und mit ihr zusammenhängender Gebiete wie physikalische Chemie, Biophysik und Biochemie 
stark beeinflussen. Im Verein mit der Entwicklung der modernen elektronischen Rechenmaschinen 
dürfte das Gebiet vor einer großen Entfaltung stehen. Die Arbeit, die in dem vorliegenden Buch 
ihren Niederschlag findet, versucht hierzu einen Beitrag zu leisten. 1 

Die vorliegenden Tabellen sind ein Teil des im Max-Planck-Institut für Physik, Göttingen, in An- 
griff genommenen Integralprogramms, dessen Ziel ist, die wichtigsten Grundintegrale und 
Hilfsfunktionen zur Berechnung der bei quantenchemischen Untersuchungen auftretenden Zwei- 
zentrenintegrale zu bestimmen und für die zu erwartenden Anwendungen hinreichend genau zu 
tabellieren. Sie schließen sich an die von KOTANI, AMEMIYA und SIMOSE (1938) be- 
rechneten Tabellen an. 

Der erste Teil des aus drei Teilen bestehenden vorliegenden Bandes enthält eine kurze Einfüh- 
rung, die die Integrale in den pysikalischen Zusammenhang stellt, sowie eine Zusammenfassung 
der bisher tabellierten Funktionen und Integrale einschließlich der berechneten Bereiche. 
Der zweite Teil enthält eine Zusammenfassung der Integralformeln für Wechselwirkungsintegrale 
der K- und L-Schale, wenn gleichatomige Moleküle vorliegen, sowie eine analytische Darstellung 
von allen Uberlappungs- und Übergangsintegralen im heteronuklearen Fall. Der Vollständig- 
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keit halber sind einige Einzentrenintegrale mit aufgenommen worden. Der zweite Teil wird durch 
ein ausfiihrliches Verzeichnis der bis jetzt erschienenen Literatur tiber die Berechnung und Tabel- 
lierung der Integrale in der Quantenchemie abgeschlossen. 


Im dritten Teil sind die Tabellen der Wechselwirkungsintegrale für gleichatomige Moleküle zu 
finden sowie die numerischen Werte einer Reihe von Hilfsintegralen, die zur Berechnung der 
Wechselwirkungsintegrale für den Fall ungleichatomiger Moleküle notwendig sind. Teile der 
Tabellen sind elektronisch berechnet worden. = 

Es ist beabsichtigt, die hier vorliegenden Zahlenwerte in einem weiteren Band zu vervollstän- 
digen und abzuschließen. 
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Einführung in die Integrationsprobleme der Quantenchemie 
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1.5 Die Integrale der K-Schale 
1.6 Die Integrale der L-Schale n 


1.7 Übersicht über die bisher tabellierten Funktionen und Integrale einschließlich der im Teil 3 angegebenen 


Zweiter Teil. 


; Integralformeln und Literaturverzeichnis 
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2.2 Einzentrenintegrale der K- und L-Schale für verschiedene effektive Abschirmzahlen in den SLATER-Funktionen 
2.3 Wechselwirkungsintegrale der K- und L-Schale für gleiche effektive Abschirmzahlen in den SLATER-Funktionen 
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2.5 Uberlappungs- und Ubergangsintegrale der K- und L-Schale für ungleiche effektive Abschirmzahlen in 
den SLATER-Funktionen 
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3.1 Einzentrenintegrale mit verschiedenen Abschirmzahlen «, ß in den verschiedenen Funktionen 


N B 
x N 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 a 4,0 4,5 


5,0 


0,5 | 1,000000| 0,838052| 0,649519| 0,512000| 0.414087) 0,342786| 0,289379| 0,248312| 0,216000 
1,0 | 0,838052) 1,000000| 0,940604| 0,838052| 0,737557| 0,649519| 0,574850| 0,512000| 0,459008 
1,5 | 0,649519| 0,940604| 1,000000| 0,969544| 0,907730| 0,838052| 0,769873| 0,706690| 0,649519 
2,0 | 0,512000| 0,838052| 0,969544| 1,000000| 0,981539| 0,940604| 0,890531/ 0,838052| 0,786527 
2,5 | 0,414087| 0,737557| 0,907730| 0,981539| 1,000000| 0,987629| 0,958624| 0,921191| 0,880085 
3,0 | 0,342786| 0,649519| 0,838052| 0,940604| 0,987629| 1,000000) 0,991137| 0,969544| 0,940604 
3,5 | 0,289379| 0,574850| 0,769873| 0,890531| 0,958624| 0,991137| 1,000000| 0,993341| 0,976654 
4,0 | 0,248312) 0,512000| 0,706690| 0,838052] -0,921191] 0,969544| 0,993341| 1,000000| 0,994814 
4,5 | 0,216000) 0,459008| 0,649519| 0,786527| 0,880085| 0,940604| 0,976654| 0,994814| 1,000000 
5,0 0,190069| 0,414087| 0,598331| 0,737557| 0,838052| 0,907730| 0,953653| 0,981539| 0,995848 
5,5 | 0,168902) 0,375746| 0,552684| 0,691823| 0,796662| 0,873090| 0,926848| 0,962838| 0,985038 
6,0 | 0,151367| 0,342786| 0,512000| 0,649519| 0,756781| 0,838052| 0,897942| 0,940604| 0,969544 
6,5 | 0,136654| 0,314251| 0,475693| 0,610588| 0,718857| 0,803473| 0,868085| 0,916183| 0,950825 
7,0 | 0,124168| 0,289379| 0,443218| 0,574850| 0,683087| 0,769873| 0,838052| 0,890531| 0,929956 
7,5 | 0,113466| 0,267562] 0,414087| 0,542071| 0,649519| 0,737557| 0,808362| 0,864328| 0;907730 
8,0 | 0,104213| 0,248312| 0,387874| 0,512000| 0,618112| 0,706690| 0,779352| 0,838052| 0,884736 
8,5 | 0,096149! 0,231232| 0,364213| 0,484390| 0,588776| 0,677340| 0,751237| 0,812042| 0,861404 
9,0 | 0,089071| 0,216000| 0,342786| 0,459008| 0,561397| 0,649519| 0,724145| 0,786527| 0,838052 
9,5 | 0,082819| 0,202352| 0,323321| 0,435639| 0,535848] 0,623200| 0,698148| 0,761665| 0,814911 
10,0 | 0,077264| 0,190069| 0,305586| 0,414087| 0,512000| 0,598331| 0,673272| 0,737557| 0,792145 


0,190069 
0,414087 
0,598331 
0,737557 
0,838052 
0,907730 
0,953653 
0,981539 
0,995848 
1,000000 
0,996601 
0,987629 
0,974589 
0,958624 
0,940604 
0,921191 
0,900891 
0,880085 
0,859066 
0,838052 


N 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 


10,0 


. 0,5 | 0,168902| 0,151367| 0,136654| 0,124168| 0,113466| 0,104213| 0,096149| 0,089071| 0,082819 
1,0 | 0,375746| 0,342786| 0,314251| 0,289379| 0,267562| 0,248312| 0,231232| 0,216000| 0,202352 
1,5 | 0,552684| 0,512000| 0,475693| 0,443218| 0,414087| 0,387874| 0,364213| 0,342786| 0,323321 
2,0 | 0,691823| 0,649519| 0,610588| 0,574850| 0,542071| 0,512000| 0,484390| 0,459008| 0,435639 
2,5 | 0,796662| 0,756781| 0,718857| 0,683087| 0,649519| 0,618112| 0,588776| 0,561397| 0,535848 
3,0 | 0,873090| 0,838052| 0,803473| 0,769873| 0,737557| 0,706690| 0,677340| 0,649519| 0,623200 
3,5 | 0,926848| 0,897942| 0,868085| 0,838052| 0,808362| 0,779352| 0,751237| 0,724145| 0,698148 
4,0 | 0,962838| 0,940604| 0,916183| 0,890531| 0,864328| 0,838052| 0,812042| 0,786527| 0,761665 
4,5 | 0,985038| 0,969544| 0,950825| 0,929956| 0,907730| 0,884736| 0,861404| 0,838052| 0,814911 
5,0 | 0,996601| 0,987629| 0,974589| 0,958624| 0,940604| 0,921191| 0,900891| 0,880085| 0,859066 
5,5 | 1,000000| 0,997166| 0,989601| 0,978478| 0,964708| 0,949003| 0,931919| 0,913890| 0,895253 
6,0 | 0,997166| 1,000000| 0,997601| 0,991137| 0,981539| 0,969544| 0,955743| 0,940604| 0,924501 
6,5 | 0,989601| 0,997601| 1,000000| 0,997943| 0,992357 0,983991| 0,973452| 0,961233| 0,947732 
7,0. | 0,978478| 0,991137| 0,997943| 1,000000| 0,998217| 0,993341| 0,985985| 0,976654| 0,965763 
7,5 | 0,964708| 0,981539| 0,992357| 0,998217! 1,000000| 0,998440| 0,994146| 0,987629| 0,979311 
8,0 | 0,949003| 0,969544| 0,983991| 0,993341| 0,998440| 1,000000| 0,998623| 0,994814| 0,989000 
8,5 | 0,931919| 0,955743| 0,973452| 0,985985| 0,994146| 0,998623| 1,000000| 0,998776| 0,995374 
9,0 | 0,913890| 0,940604| 0,961233| 0,976654| 0,987629| 0,994814| 0,998776| 1,000000| 0,998904 
9,5 | 0,895253| 0,924501| 0,947732| 0,965763| 0,979311| 0,989000| 0,995374| 0,998904| 1,000000 
0,876272| 0,907730| 0,933272| 0,953653| 0,969544| 0,981539| 9,990155| 0,995848| 0,999014 
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0,077264 
0,190069 
0,305586 
0,414087 
0,512000 
0,598331 
0,673272 
0,737557 
0,792145 
0,838052 
0,876272 
0,907730 
0,933272 
0,953653 
0,969544 
0,981 539 
0,9901 55 
0,995848 
0,999014 
1,000000 
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Molekeln besteht, bezeichnen wir als ‚‚kurzlebiges 
Ionenpaar“. Die Wahrscheinlichkeit der Entstehung 
eines solchen ‚Ionenpaares‘ ist sehr beträchtlich (selbst 
beim hochisolierenden Naphthalin geht jede Molekel 
etwa hundertmal in der Sekunde in den Ionenpaar- 
zustand über), aber wegen der sehr großen Wahr- 
scheinlichkeit einer Rekombination der Ionen des 
Ionenpaares (nach ‚‚monomolekularem‘“ Mechanismus) 
ist die Lebensdauer des Paares äußerst kurz und daher 
die Gleichgewichtskonzentration der ‚Ionenpaare‘“ 
nur gering (bei Naphthalin etwa ein Ionenpaar auf 
1012 Molekeln). 

Hieraus ergibt sich leicht eine Deutung dafür, daß 
a) die „Ionisationsenergie‘ B in der kondensierten 
Phase so abnorm geringe Werte hat, b) die Leitfähig- 
keit mit der Feldstärke zunimmt, c) die Größe B bei 
Naphthalin nicht von der Feldstärke abhängt. 

Zu a). Bezeichnen wir den Abstand zwischen zwei 
benachbarten Molekeln mit 7. Wenn die Molekel ther- 
misch ein Elektron (oder Proton) an die benachbarte 
Molekel abgibt (d.h. wenn ein ,,lonenpaar“ entsteht), 
steigt die potentielle Energie um irgendeinen Betrag 
B’, der die Bildungsenergie des Ionenpaares darstellt. 
Um das Elektron (oder Proton) von der Nachbar- 
molekel auf irgendeine unendlich entfernte Molekel zu 
verlagern und ein Paar voneinander unabhängiger 
Ionen zu bekommen, die am Leitungsvorgang teil- 
nehmen können, muß man eine zusätzliche Energie 
B’ zur Überwindung des zwischen den beiden Ionen 
wirkenden CouLoMBschen Feldes aufwenden. Diese 
Energie kann man nach dem CouroMBschen Gesetz 
abschätzen. Sie ist 


B" = e/(Dr) 


(wo D die Dielektrizitätskonstante des Mediums und 
e die Elementarladung sind). Schätzen wir den nu- 
merischen Wert dieser zusätzlichen Energie ab, indem 
wir für den Abstand > zwischen den beiden Ionen des 
Ionenpaares (d.h. für den Abstand zwischen zwei be- 
nachbarten Molekeln) irgendeinen plausiblen Wert 
einsetzen, z.B. 5:10 ®cm. Bei D=2,5 ergibt sich, 
daß man zur Entfernung des Elektrons (oder Protons) 
von der Nachbarmolekel in die Unendlichkeit eine 
Energie B’’ ~1,3 eV braucht. Dies ist ein sehr be- 
trächtlicher Wert, der sogar den B-Wert übersteigt, 
den wir aus der Temperaturabhängigkeit der Leit- 
fähigkeit fanden und ‚‚Ionisierungsenergie‘“ nannten. 

Die Energie, die für den ersten Ionisationsschritt 
erforderlich ist, d.h. für den Übergang des Elektrons 
(oder Protons) von der dissoziierenden Molekel auf die 
Nachbarmolekel, macht also durchaus nicht den 
Löwenanteil der gesamten lonisationsenergie aus, 
sondern nur einen bescheidenen Teil (etwa ein Drittel) 
derselben. Für Naphthalin erhält man die folgenden 
numerischen Werte: 


Energie B’, die zur Bildung eines 
Ionenpaares notwendig ist . .0,7eV 
Energie B’’, die notwendig ist, um die bei- 
den Ionen unendlich weit aus- 
einanderzuführen . . ... . 


Volle Ionisationsenergie 


Ein Wert von 2eV für die Ionisationsenei ‚ie der 
Naphthalinmolekel im Kristall ist durchaus vereinbar 
mit den Ionisationsenergiewerten, welche für Molekeln 
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ähnlicher Art im freien (gasförmigen) Zustand be- 
obachtet werden; da die Ionisationsenergie in der 
kondensierten Phase gegenüber der Ionisationsenergie 
der freien Molekel um den Faktor D (Dielektrizitäts- 
konstante) herabgesetzt ist, so erhalten wir (bei 
D=2,5) für die freie Molekel eine Ionisationsenergie 
von 2:2,5=5eV. Dieser Wert unterscheidet sich 
nicht mehr allzu viel von den wirklich gemessenen 
Ionisationsenergiewerten freier Molekeln vom Typ des 
Naphthalins. Man kann plausible r-Werte zugrunde 
legen, die eine weit bessere Übereinstimmung ergeben 
wiirden?). 

Es ist leicht einzusehen, warum in die experimen- 
telle Größe B nur die Ionenpaarbildungsenergie und 
nicht die volle Ionisationsenergie eingeht. Der Über- 
gang des Elektrons (oder Protons) von der ,,Nachbar- 
molekel‘ auf die nächste, entferntere Molekel und erst 
recht die weiteren Übergänge auf noch weiter entfernte 
Molekeln sind nicht mehr durch hohe energetische 
Schwellen erschwert. (Außerdem stehen für solche 
Übergänge weitere, zusätzliche Freiheitsgrade zur Ver- 
fügung.) Die Zunahme der Wahrscheinlichkeit solcher 
Übergänge mit der Temperatur ist daher so flach, daß 
diese Zunahme neben der Zunahme der Zahl der Ionen- 
paare praktisch unbeobachtbar ist?). 

Zub). Hiedurch wird auch das Vorliegen des WIEN- 
oder PooLE-Effektes erklärt. Schon frühere Autoren 
[145], [18] haben unterstrichen, daß starke elektrische 
Felder den Ionisationsgrad erhöhen müssen und daß 
dies auf der Verringerung der Potentialschwellen 
(bzw. Energiedifferenzen zwischen ionisiertem und 
nichtionisiertem Zustand) durch das angelegte Feld be- 
ruht. Diese Deutung stößt jedoch auf Schwierigkeiten, 
wenn man den Hauptschritt der Ionisation in einem 
Übergang des Elektrons auf eine benachbarte Molekel 
sehen will. Der Abstand zwischen benachbarten Mole- 
keln ist etwa 1078 bis 10°’cm, und die vom äußeren 
Feld stammende Potentialdifferenz auf einem so kurzen 
Abstand kann nicht höher sein als etwa 10°? V. Selbst 
wenn man berücksichtigt, daß die Ionisationsenergie 
in der kondensierten Phase um den Faktor D (Di- 
elektrizitätskonstante) herabgesetzt ist, wird diese 
Schwierigkeit nicht beseitigt, um so mehr, als der 
PoorE-Effekt schon bei Feldstärken von nur etwa 
10% V/cm bemerkbar wird. Aber diese Schwierigkeit 
entfällt, wenn man sich vorstellt, daß das äußere Feld 
nicht die Bildungsenergie des Ionenpaares (also nicht 
Größe B’) herabsetzt, sondern nur die Größe B’”, d.h. 
die Energie, die man braucht, um das Anion und 
Kation in die Unendlichkeit auseinanderzuführen. Da 
diese letztere Energie nicht auf eine kleine Strecke 

1) Dem ‚Abstand‘ r zwischen zwei großen Molekeln im Kristall 
kommt nur dann ein genau definierter Wert zu, wenn man sich 
einigt, vom Abstand welcher Punkte der Molekeln die Rede ist. 
Überdies kann der Abstand zwischen den Ladungen des Anions 
und des Kations eines Ionenpaares wesentlich kleiner sein als der 
Abstand zwischen den analogen Punkten zweier benachbarter 
Molekeln, denn zwischen den Ladungen wirken Anziehungskräfte. 
Aber für die oben gegebene Argumentation kommt es allein darauf 
an, daß der Abstand zwischen den ‚benachbarten‘ Ladungen nicht 
größer sein kann als der Wert (5-10-*cm), den wir benutzten. 

2) Der Begriff ‚‚Ionenpaar“ ist hier absichtlich sehr eng und 
konkret aufgefaßt, nämlich als Gebilde aus zwei benachbarten Mole- 
keln mit entgegengesetzten Ladungen. Ganz gewiß sind in einem 
solchen Gebilde sekundäre Veränderungen und chemische Um- 
gruppierungen möglich (und sogar wahrscheinlich), wobei in solche 
Umwandlungen weitere Molekeln aus der Umgebung einbezogen 
werden können. Aber in unserem Falle war es vorteilhafter, die Frage 
nach der wirklichen Struktur des Ionenpaares offen zu lassen und 
sich mit der nicht zu bezweifelnden Annahme zu begnügen, daß der 


erste Schritt der thermischen Ionisation in einem Ladungsübergang 
auf die unmittelbare Nachbarschaft besteht. 


13a 
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von der Größenordnung 10°®cm räumlich konzen- 
triert, sondern über eine um Zehnerpotenzen größere 
Strecke ‚‚verschmiert‘ ist, so erweist sich die Poten- 
tialdifferenz des äußeren Feldes aufso großen Strecken- 
abschnitten als durchaus vergleichbar mit der Ener- 
gie B’’. Daher muß die Energie B” eine merkliche Ver- 
minderung beim Anlegen eines hochgespannten äuße- 
ren Feldes erfahren. 


Zu c). Da das äußere Feld nur die Größe B’’, aber 
nicht die Größe B’ (welche der experimentellen Größe B 
gleich ist) herabsetzt, so ist auch verständlich, warum 
wir keine Änderung von B in starken Feldern be- 
obachteten. 


Die Vorstellung, zu der uns die Analyse des Ver- 
haltens fester organischer Isolatoren führt, hat große 
Ähnlichkeit mit Anschauungen BJERRUMs [5] und 
ONSAGERs [24] über den Ionisationsmechanismus in 
schwachen Elektrolyten. Der BJERRUM-ONSAGER- 
schen Theorie liegt die Vorstellung von ,,praassoziier- 
ten“ Ionen zugrunde, also auch einer Art von Ionen- 
paaren. PLUMLEY [30] und Pao [25] kamen auf Grund 
ihrer Versuche an flüssigen organischen Isolatoren zu 
analogen Schlüssen. Ihre Versuche sprechen ebenso 
wie unsere Beobachtungen gegen die maßgebende 
Teilnahme von ,,kalter Emission‘ und Stoßionisation 
an der Leitfähigkeitszunahme bei hohen Feidstärken 
sowie auch gegen die Teilnahme von Fremdionen an 
der Leitfähigkeit genügend gereinigter flüssiger Iso- 
latoren. Die Analogie zwischen flüssigen und festen 
organischen Dielektrika ist zwar nur begrenzt. Aber 
manche analogen Beobachtungen und Schlußfolge- 
rungen, die einerseits an flüssigen und andererseits an 
festen Isolatoren gewonnen sind, bilden doch eine 
wesentliche gegenseitige Stütze). 


Auf die Frage, ob die Ladung durch Elektronen 
oder durch Protonen übertragen wird, geben unsere 
Versuche an festen Isolatoren keine Antwort. Aber 
die Versuche an denselben Isolatoren im geschmol- 
zenen Zustand sprechen für eine elektronische Natur 
der Ladungsträger. Wir schickten durch die Schmelze 
eine Elektrizitätsmenge von rund 0,5 Coulomb hin- 
durch, was 10”®g (bzw. etwa 0,1 cm®) Wasserstoff 
entspricht, und beobachteten hierbei weder eine 
Polarisation noch eine Bläschenbildung an der Ka- 
thode noch eine Stromabnahme mit der Zeit. Wenn 
der Strom von Protonen unterhalten sein soll, so 
müßte man sich auch fragen, woher in so großer Menge 
der Wasserstoff kommen soll, um an der Anode die 
Protonen zu ersetzen ?). 


„Kurzlebige Ionenpaare“ und dielektrische Verluste in unpolaren 
organischen Isolatoren. Wir haben gesehen, daß die Dissoziation 
einer Molekel in zwei ‚‚freie‘‘ Ionen nicht auf einmal, sondern über 
eine Reihe von Zwischenstadien erfolgt. Das erste Stadium ist ein 


1) Wegen der Unterschiede im Verhalten ein und desselben 
Isolators im festen und im geschmolzenen Zustand sei auf die ein- 
gangs erwähnte ausführliche Darstellung unserer Versuche ver- 
wiesen. Beim Schmelzen des organischen Isolators ändert sich die 
Größe B (Energie der Bildung eines Ionenpaares) nur unbedeutend, 
aber die Wahrscheinlichkeit des Zerfalls des Ionenpaares in ‚‚freie‘ 
Ionen erhöht sich um mehrere Zehnerpotenzen. 

2) Baker und Boı.tz [4] erhielten an flüssigem Toluol ein anderes 
Resultat. Bei Verwendung von Platinelektroden erhielten sie eine 
10'mal höhere Leitfähigkeit, wenn der Versuch in H,-Atmosphäre 
statt in O,-Atmosphäre gemacht wurde. Es ist aber möglich, daß 
bei diesem Versuch der Strom nicht von den Protonen unterhalten 
wird, die sich thermisch von den Toluolmolekeln abspalten, sondern 
von den überschüssigen Protonen, die aus dem Platin ins Toluol ge- 
langen und zwischen den Toluolmolekeln wandern. Wenn die Be- 
obachtung vor Baker und Borrz auf einem derartigen Effekt 
beruht, dann s eht sie in keinerlei Beziehung zu der uns interessie- 
renden Frage. 


„kurzlebiges Ionenpaar“, hiernach folgen Stadien, bei denen die 
Bindung zwischen Anion und Kation noch mehr geschwächt, aber 
vom Nullwert noch immer weit entfernt ist. Ein Ion verbleibt 
also, bevor es ganz ,,frei‘‘ wird, eine Weile in der Wirkungssphäre 
des anderen Ions. Verschiebungen des Ions innerhalb der Wirkungs- 
sphäre des anderen Ions, bei denen der Abstand zwischen den beiden 
Ionen unverändert bleibt, erfordern keinen größeren Energieauf- 
wand, als wenn das Ion ganz ,,frei‘‘ wäre. Also können solche teil- 
weise gebundenen Ionen am Leitfähigkeitsprozeß teilnehmen, aber 
die Strecken, um welche sie sich dabei verschieben können, sind 
nur sehr begrenzt. Solch eine „‚Mikroleitfähigkeit‘ kann eine Quelle 
»,Oumscher“ dielektrischer Verluste (,‚Leitfähigkeitsverluste‘“) sein. 
In genügend reinen unpolaren organischen Isolatoren (reinstem 
Polystyrol, Polyäthylen usw.) beobachtet man tatsächlich di- 
elektrische Verluste, die keinen Dipolcharakter aufweisen (und bei 
denen der Tangens des Verlustwinkels praktisch frequenzunabhängig 
ist) [46]. So gibt also die aus Gleichstromleitfähigkeitsversuchen 
abgeleitete Vorstellung von den kurzlebigen Ionenpaaren und vom 
Mechanismus ihrer weiteren Dissoziation eine Möglichkeit der Inter- 
pretation derjenigen dielektrischen Verluste, die bei unpolaren 
organischen Isolatoren nach Entfernung aller polaren Verunreini- 
gungen noch beobachtet werden. 

„Reversible Durchschläge.‘‘“ Wir verwendeten bei den Versuchen 
in starken Feldern eine derartige Anordnung, daß im Falle eines 
Durchschlages die Elektrizitätsmenge, die durch den Isolator durch- 
gehen konnte, beschränkt war und 10~* Coulomb nicht übersteigen 
konnte!), Unter diesen Bedingungen beobachteten wir an Naph- 
thalin-Einkristallen, Anthracen und Paraffin ‚‚reversible‘‘ Durch- 
schläge, d.h. Durchschläge, nach denen keinerlei irreversible Ver- 
änderungen im „durchgeschlagenen‘“ Isolator übrigblieben (keine 
verminderte Durchschlagsfestigkeit oder erhöhte Leitfähigkeit). Diese 
Erscheinung wurde im Gebiet zwischen 300000 und 4000000V/cm 
beobachtet. (Näheres in der ausführlichen Veröffentlichung.) 


Beziehung der bisher geschilderten Resultate zur 
Energiewanderung. Im vorangehenden ist gezeigt, daß 
man auch bei unpolaren organischen Isolatoren eine 
sehr viel höhere Wahrscheinlichkeit spontaner, ther- 
misch bedingter Delokalisation elementarer Ladungen 
annehmen muß, als man hätte erwarten können. Bei 
einer Reihe fester organischer Isolatoren besteht eine 
hohe Wahrscheinlichkeit der Bildung ‚‚kurzlebiger 
Ionenpaare“, d.h. zweier benachbarter Molekeln, von 
denen das eine ein Elektron (oder Proton) an das andere 
abgegeben hat. Die freie Energie (B) eines solchen 
Ionenpaares erweist sich als unerwartet gering (einige 
Zehntel eV). 

Gewöhnlich kehrt die Molekel sehr bald nach der 
Entstehung eines Ionenpaares wieder in seinen ur- 
sprünglichen, neutralen Zustand zurück. Aber wenn 
irgendein „Akzeptor‘ für das der Molekel entsprungene 
Elektron (oder Proton) anwesend ist, so kehrt dieses 
nicht zur Molekel zurück. Als solcher ,,Akzeptor“‘, der 
die Ladung , abfangt‘‘, kann z.B. ein Fremdion dienen, 
das in der Nachbarschaft erschienen ist, oder ein Ion, 
das infolge ionisierender Einstrahlung entstanden ist. 
Experimentell imitieren wir einen solchen Prozeß des 
Abfangens der der Molekel entsprungenen Ladung 
mittels Felder hoher Stärke. Ein starkes äußeres Feld 
dient auch als ,,Akzeptor“‘, der die Rückkehr des 
Elektrons (bzw. Protons) zu der von ihm verlassenen 
Molekel verhindert. 

In Anwesenheit eines ‚„Akzeptors“ (d.h. eines 
Fremdions oder eines starken äußeren Feldes) sind 
also die Ionenpaare nicht ‚„kurzlebig‘, sondern gehen 
in den Zustand völliger Ionisation über oder zumindest 
in einen stabilisierten Ionenpaarzustand. Wenn die 
Molekel zu einem stabilen Ion geworden ist, kann dieses 
seinerseits als ,,Akzeptor“ in bezug auf eine Nachbar- 
molekel wirken. Die Ladungsverschiebung wird also 


1) Diese experimentellen Bedingungen ähneln den Bedingungen 
der Versuche von v. Hırper [17], aber in unserem Falle war die 
Elektrizitätsmenge, die den durchgeschlagenen Isolator passiert, 
noch viel kleiner. 
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von Molekel zu Molekel weitergeleitet und kann sich 
auf diese Weise über weite Strecken fortpflanzen. 

Diese Weiterleitung erfolgt nicht mittels einer 
kleinen Verschiebung sehr vieler geladener Teilchen 
(wie bei gewöhnlicher dielektrischer Polarisation), 
sondern mittels einer großen Verschiebung verhältnis- 
mäßig weniger hintereinanderliegender geladener Teil- 
chen. Die Ladungsverlagerung erfolgt längs eines be- 
stimmten ‚Kanals‘, nach Art eines ,,Durchschlages“. 
Das ist das „‚Durchschlagen‘‘ von Protein- und son- 
stigen Makromolekeln, von dem wir in der Einleitung 
sprachen. 

Vielleicht wird die hier begründete Vorstellung von den ,,kurz- 
lebigen‘‘ Ionenpaaren helfen, noch eine andere Erscheinung aus dem 
Gebiet der Biochemie zu deuten, nämlich die bevorzugte gegenseitige 
Anziehung identischer Makromolekeln, speziell Proteinmolekeln, in 
Lösungen [12]. Der Prozeß der Bildung und Rückbildung von 
„Jonenpaaren‘ hat — trotz seines statistischen Charakters — eine 
gewisse mittlere oder wahrscheinlichste ‚Frequenz‘. In einer großen 
Makromolekel kann eine Vielfalt verschiedener Ionenpaare sich 
bilden, von denen ein jedes seine charakteristische ‚Frequenz‘ 
hat. Die Makromolekel als Ganzes hat also ein gewisses ,,Spektrum“‘ 
von Frequenzen der in ihm möglichen Ionenpaare und deren Kom- 
binationen. Wenn sich der Makromolekel eine andere identische 
Makromolekel genähert hat, so erscheint es möglich, daß die Ionen- 
paare der einen Makromolekel ‚in Takt kommen‘ mit den Ionen- 
paaren der anderen Makromolekel. Wir haben ja oben gesehen, daß 
Ionenpaare stabilisierend aufeinander wirken; deshalb kann man 
sich vorstellen, daß analoge Ionenpaare (oder Ionenpaarketten) in 
zwei benachbarten Makromolekeln wenn nicht synchron, so doch 
zumindest mit einer gewissen Annäherung zur Synchronität sich 
bilden und rückbilden. Wenn dem aber so ist, so müssen zwischen 
zwei identischen Makromolekeln starke Anziehungskräfte entstehen. 
(Eine korrektere und fruchtbarere Behandlung dieser Idee soll bald 
gemeinsam mit J. SCHINTLMEISTER veröffentlicht werden.) 

Leitfähigkeit und dielekirische Eigenschaften von Eis 
und ihre Beziehung zu H-Brücken. Wie schon erwähnt, 
ist die Energie- und Ladungswanderung in proteini- 
schen Makromolekeln vielleicht auf die Anwesenheit 
der ,, Wasserstoff-Briicken‘‘ zurückzuführen. Es lohnt 
sich, diese Frage an einfacheren Modellsubstanzen zu 
prüfen, bei denen schon sichere Unterlagen über die 
Existenz und die Rolle der H-Brücken vorliegen. 
Eine solche Substanz ist das Eis. 

Die Struktur des Eises bietet Möglichkeiten für 
die Bildung von Wasserstoffbindungen des Typs 
O—H—O [28]. In Eis ist jedes Sauerstoffion ver- 
bunden mit zwei Protonen, aber diese letzteren können 
sich auf vier verschiedenen Plätzen aufhalten, welche 
tetraedrisch das Sauerstoffion umgeben (Fig. 2). Zwei 
von diesen vier Plätzen sind von Protonen besetzt, 
zwei sind frei. Wenn ein Proton von einem Platz auf 
einen anderen hinüberspringt, so ist das einer Drehung 
der H,O-Molekel äquivalent. Aber das Proton kann 
auch auf einen der zwei freien Plätze am anderen, 
benachbarten Sauerstoffion überspringen. In diesem 
Fall entstehen OH- und H,O*, und der Prozeß hat 
den Charakter einer Ionisation. [Strenggenommen ist 
das noch keine Ionisation, sondern die Entstehung 
eines Gebildes, das wir oben als ‚‚Ionenpaar‘ bezeich- 
neten?).] 

Der Wert der Dielektrizitätskonstante e von Eis 
ist im Wechselfeld (100 bis 1000 Hz) bei niedrigen 
Temperaturen (—100° C) sehr klein, erreicht aber mit 
steigender Temperatur einen Höchstwert und wird 
etwa gleich dem e-Wert des Wassers [19], [22], [28], 
[38]. Die Relaxationszeit r der Orientierung einer 
Molekel in Eis ist umgekehrt proportional e~/*?, 

2) Wir werden sehen, daß der Begriff ‚‚Ionenpaar“ fiir die Inter- 


pretation der Leitfahigkeit und der dielektrischen Eigenschaften von 
Eis auch notwendig sein wird. 


Der Ubergang des Protons von einem Platz auf einen 
anderen erfordert also die ,,Aktivierungsenergie“ B. 
Je nach den Versuchsbedingungen ergeben sich aber 
mindestens zwei verschiedene Absolutwerte von B. 
Es muß also bei Eis mindestens zwei verschiedene 
Typen der Polarisation einer Molekel geben (vgl. 
weiter unten). 

Wir haben die Gleichstrom-Leitfähigkeit von Eis 
untersucht und fanden, daß die Temperaturabhängig- 
keit der Gleichung K = K, e"®I*T gehorcht, wobei sich 
für B Werte um 21 kcal/Mol ergaben. 

Man kann diesen Wert folgendermaßen deuten. 
Die T-Abhängigkeit der Leitfähigkeit wird bei Eis in 
kommensurabler Weise von der T-Abhängigkeit des 
Ionisierungsgrades (der H,O*-Konzentration) und von 
der T-Abhängigkeit der Protonenbeweglichkeit be- 
dingt. Die Protonenbeweglichkeit wird (gemäß GIERER 


Fig. 2. Schema der Lage und der Übergänge von Protonen in Eis. 

O Sauerstoffionen; @ Protonen; o leere Plätze, auf denen Protonen 

untergebracht werden können. — 1 Protonenübergang, der einer 

„Drehung“ der Molekel entspricht. 2 Protonenübergang, der der 
Bildung eines „Ionenpaares“ entspricht 


und Wirtz [15]) durch die Schnelligkeit der Reorien- 
tierung derjenigen H,O-Molekeln begrenzt, die nach 
dem Übergang des ‚freien‘ Protons von der betref- 
fenden Molekel auf die nächste Molekel übrigbleiben. 
Ohne eine solche Reorientierung ist die betreffende 
Molekel nicht zu einer nochmaligen Weitergabe eines 
Protons nach dem GROTHUS-Mechanismus fähig, denn 
nach dem Protonenübergang verbleibt auf der Seite 
der Molekel, die der nächsten Nachbarmolekel zu- 
gekehrt ist, kein Proton mehr. 

Bei Berücksichtigung dieses Umstandes erhalten 
wir eine gute Übereinstimmung zwischen allen be- 
obachteten Größen. Für die freie Ionisationsenergie 
in Eis nehmen wir den aus thermodynamischen Daten 
erhältlichen Wert (17,8 kcal/Mol) an. Für die Akti- 
vierungsenergie der Protonenbeweglichkeit in Eis 
setzen wir (aus oben dargelegten Gründen) den Wert 
an, der sich aus dielektrischen Messungen für die 
Aktivierungsenergie der Orientierung (Reorientie- 
rung) der H,O-Molekel in Eis ergibt. Allerdings 
liefert das Experiment für die letztere Größe minde- 
stens zwei verschiedene Werte (s. unten). Wählen 
wir den Wert 12,4 kcal/Mol aus, da dieser Wert die 
beste Übereinstimmung unter den uns interessie- 
renden Größen liefert. — Da die Protonenkonzen- 
tration durch const - e~4:/247 gegeben ist (wo B, freie 
Ionisationsenergie) und die Beweglichkeit durch 


const - e~3:/T gegeben ist (wo B, Aktivierungsenergie 
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für die Beweglichkeit oder Aktivierungsenergie für 
die Reorientierung der Molekel), so ist die Leitfähig- 
keit gleich 


const e-Bıl2kT . g-BılkT — const e~ (2: t+ 


Setzt man hier B, =17,8 kcal/Mol und B,= 12,4 
kcal/Mol ein, so erhält man fiir die ,,Aktivierungs- 
energie“ B der Leitfähigkeit von Eis den Wert 


B=}(B,+2B,) = 4(17,8 + 2- 12,4) = 24,3 kcal/Mol. 


Dieser Wert stimmt gut mit dem von uns experi- 
mentell gefundenen überein. 


Hinsichtlich der dielektrischen Polarisation von Eis läßt sich 
nunmehr folgendes sagen. Wenn man alle von verschiedenen For- 
schern erhaltenen Daten [22], [38] kritisch durchsieht, so ergibt 
sich, daß in Eis zwei Typen der Polarisation existieren, d.h. zwei 
Typen der Verlagerung von Protonen (mit zwei verschiedenen Werten 
der Aktivierungsenergie). Eine Analyse der Daten von SmyrH und 
Hitcucock sowie derer von Murpny zeigt, daß bei höheren Tem- 
peraturen (>—40°C) und hohen Feldfrequenzen (> 1000 Hz) 
der Polarisationsprozeß mit der Aktivierungsenergie 12,4 kcal/Mol 
überwiegt, während bei niedrigen Temperaturen (<—40° C) und 
niedrigen Feldfrequenzen (< 1000 Hz) der Polarisationsprozeß mit 
der Aktivierungsenergie 8 kcal/Mol vorherrscht. Der eine der beiden 


H,0* 
e Oe 
e e 
\ 


Fig. 3. Schema der Protonenfortleitung in einer „Kette‘‘ aus 
einsinnig orientierten H,O-Molekeln in Eis 


möglichen Protonenübergänge entspricht einer ‚Drehung‘ der 
Molekel, der andere der Bildung eines ,,lonenpaares‘ (Fig. 2). Aus 
den Schlüssen, die wir aus der Temperaturabhängigkeit von Eis 
gezogen haben, ergibt sich, daß für den Prozeß der Reorientierung, 
d.h. für die „Drehung‘‘ der Molekel (Übergang 1 in Fig. 2) eine 
Aktivierungsenergie 12 bis 12,4 kcal/Mol erforderlich ist. Die Akti- 
vierungsenergie von 8 kcal/Mol muß man also dem anderen der 
beiden möglichen Protonenübergänge zuordnen, nämlich dem Über- 
gang auf den freien Platz am anderen, benachbarten Sauerstoff-Ion 
(Übergang 2 in Fig.2). 

Errechnet man aus der tatsächlich beobachteten 
Leitfähigkeit des Eises und aus der thermodynamisch 
abschätzbaren H,O*-Konzentration in Eis den Abso- 
lutwert der Protonenbeweglichkeit, so ergibt sich ein 
Wert von ähnlicher Größenordnung wie für die Pro- 
tonenbeweglichkeit in flüssigem Wasser. Dank wel- 
chen Umstandes hat die Protonenbeweglichkeit in Eis 
dieselbe Größenordnung wie die in Wasser trotz etwa 
6mal größerer Aktivierungsenergie (etwa 12 statt 
2 kcal/Mol) ? 


Man kann folgende Erklärung vorschlagen, die 
auch mit verschiedenen anderen Tatsachen in gutem 
Einklang steht. Aus elektrostatischen Gründen müs- 
sen die im Feld orientierten H,O-Molekeln als Dipole 
eine Neigung zur Assoziation miteinander haben, d.h. 
eine Neigung zur Bildung von Ketten (Fig. 3). In 
einer solchen Kette sind alle Dipole in einer Richtung 
orientiert. (In der Figur befinden sich alle Protonen 
auf der rechten Seite der Molekeln, alle leeren Plätze 
auf der linken Seite.) Wenn in eine solche Kette ein 
H,O*-Ion hineingerät, so kann das überschüssige 
Proton dieses Ions sehr schnell über die ganze Kette 
hinweggelangen, ohne beträchtliche Potentialschwellen 


überwinden zu müssen. Es ist leicht einzusehen, daß 
der Protonenabsprung vom H,O*-Ion auf eine be- 
nachbarte, ‚richtig‘ orientierte Molekel mit sehr hoher 
Wahrscheinlichkeit und ohne Überwindung hoher 
Potentialschwellen erfolgen kann. Sobald dieser 
Sprung vollzogen ist, wird die benachbarte Molekel 
selbst zum H,O*-Ion. Die nächstfolgende Molekel ist 
wieder ,,richtig‘‘ orientiert. Daher vollzieht das über- 
schüssige Proton mit derselben hohen Wahrscheinlich- 
keit auch den nächsten Sprung usf. In der Fig. 3 ist 
durch Pfeile angedeutet, daß, sobald die Molekel von 
links ein Proton empfangen hat und zum H,O*-Ion 
geworden ist, sie sofort auf der rechten Seite ein Proton 
an die nächstfolgende Molekel abstößt. Wie man sieht, 
besteht in einer solchen Kette keine Notwendigkeit 
der ,,Reorientierung‘‘ (oder ,,Orientierung“‘), welche 
bei Wasser — nach GIERER und WIRTZ — 2 kcal/Mol 
erfordert und bei Eis — nach unserer Vorstellung — 
12,4 kcal/Mol beansprucht. (In der Kette sind alle 
Molekeln schon ‚richtig‘ orientiert, und deswegen 
überspringt ein Proton rasch die ganze Kette, wobei 
es sich selbstverständlich nicht um ‚‚individuell‘ ein 
und dasselbe Proton handelt!).) 


Nach dem Übergang des Protons durch die Kette befindet sich 
letztere im Zustand falscher Orientierung. Der Prozeß kann sich in 
dieser Kette nicht wiederholen. Damit das Proton sich weiter in 
Bewegung setzen kann, muß sich eine neue Kette bilden. Praktisch 
vollzieht sich also die Bewegung des Protons zur Elektrode nur 
über die Ketten. Nach Passieren einer Kette wird das Proton fast 
unbeweglich (wegen der sehr hohen Aktivierungsenergie für die 
Beweglichkeit außerhalb der Ketten) und ‚wartet‘ auf die Ent- 
stehung einer neuen Kette. 


Es läßt sich leicht einsehen, daß die Wahrschein- 
lichkeit der Bildung der Ketten (und auch die Länge 
der Ketten) proportional e1?40/RT7 ist, so daß die Akti- 
vierungsenergie der Protonenbeweglichkeit in Eis den 
Wert behält, den wir oben zugrunde gelegt haben. Aber 
trotz dieser hohen Aktivierungsenergie hat das Proton 
im Eis eine große Beweglichkeit, da es — dank der 
Ketten — die Möglichkeit hat, zeitsparende ,,Spriinge“ 
über sehr viel H,O-Molekeln hinweg zu machen. 


Bedeutung der an Eis erhaltenen Resultate für die 
Frage nach der Wanderung von Energie und Ladungen 
in Proteinen. Besonders wesentlich ist der oben gezo- 
gene Schluß von der Bildung von Ketten einsinnig 
polarisierter Molekeln, innerhalb welcher sich ein über- 
schüssiges Proton mit großer Schnelligkeit und ohne 
Überwindung beträchtlicher Aktivierungsenergie ver- 
lagern kann. Vorher noch schlossen wir aus dem Ver- 
halten organischer Isolatoren auf die Möglichkeit der 
Entstehung von ‚Kanälen‘, in welchen eine Ladungs- 
übertragung über große Strecken möglich ist. Aber 
der Durchgang eines Protons durch die Kette aus 
einsinnig orientierten Wasserstoffbrücken bietet schon 
große Ähnlichkeit mit den Prozessen der Energie- und 
Ladungswanderung, die bei Proteinen angenommen 
werden können. 


Leitfähigkeit von Gelatine. Die Temperaturabhän- 
gigkeit der Leitfähigkeit reiner Gelatine mit geringem 
Wassergehalt (0 bis 0,6 g-Mol H,O auf 100 g Trocken- 
protein) läßt sich nur dann durch die Formel x= 


1) Es sei darauf hingewiesen, daß schon PauLinG [28] die 
Möglichkeit von „gruppenweise‘‘ erfolgenden, ‚kollektiven‘ Pro- 
tonenübergängen in Eis in Erwägung zog und kürzlich ScHELLMANN 
und KauzMann [36] den Gedanken von „Ketten“ orientierter Mole- 
keln in Eis aussprachen, wobei die Ketten an Fehlstellen des Gitters 
ihren Anfang nehmen sollen, 


Heft 7 
1956 (Jg. 43) 


N. RIEHL: Elektrische Leitfähigkeit von organischen Isolatoren, Eis und Proteinen 151 


darstellen, wenn die Temperatur + 25°C 
nicht übersteigt und die Feldstärke hoch ist [über 
50000 V/cm?)]. Unter diesen Bedingungen ergibt sich 
eine gute Konstanz von B, wobei B denselben Wert 
hat wie bei Eis (21 kcal/Mol). Es bestehen Gründe zur 
Annahme, daß die Übereinstimmung nicht zufällig ist, 
sondern darauf beruht, daß das ans Protein strukturell 
gebundene Wasser immobilisiert ist [26], [27], [31h] und 
daher die Protonenverschiebung in ihm gemeinsame 
Ziige mit der Protonenverschiebung in Eis hat. 

Die ins Protein eingebaute H,O-Molekel kann eine Briicke bilden 
zwischen zwei benachbarten CO- und NH-Gruppen, die in ein und 
derselben Polypeptidkette liegen. So ergibt sich ein ,,KurzschlieBen‘‘ 
der CO—NH-Gruppen entlang-der Polypeptidkette. Aber man kann 
sich auch vorstellen, daß die H,O-Molekel sich zwischen der CO- 
Gruppe einer Polypeptidkette und der NH-Gruppe einer anderen 
Kette anordnet. In diesem Fall bilden die H,O-Molekeln Brücken 
quer zu den Polypeptidketten. Man sollte glauben, daß im wasser- 
haltigen Protein beide Möglichkeiten der Wassereinlagerung realisiert 
sind, Wie dem auch sei, die nativen Proteine enthalten 2 bis 3 Was- 
sermolekeln pro Aminosäuremolekel. Also muß man bei der Dis- 
kussion der Energie- und Ladungsfortleitung in Proteinmolekeln 
nicht wasserfreies Eiweiß betrachten, das in der lebenden Natur 
nicht existiert, sondern das in nativem Protein enthaltene, strukturell 
gebundene Wasser berücksichtigen [26], [27], [31h]. 

Die Berücksichtigung des strukturell gebundenen, immolisierten 
Wassers und die Heranziehung der an Eis gewonnenen Ergebnisse 
bietet noch den Vorteil, daß die Wiederholbarkeit der Ladungsüber- 
tragung durch die Proteinmolekel bei enzymatischen Vorgängen 
leicht verständlich wird. Wie oben dargelegt, erfolgt nach dem 
Durchgang eines Protons durch die Kette orientierter Molekeln 
eine Desorientierung, ein ,,Zerfall‘‘ der Kette; es stellt sich der 


ursprüngliche Zustand ein, und der ganze Prozeß kann von neuem 
beginnen. 


Schlußbemerkungen zur Wanderung von Energie und 
Ladung in nativem Protein. Gewöhnlich kehrt eine 
Molekel, die auf thermischem Wege ein ‚„Ionenpaar“ 
gebildet hat, schnell wieder in den ursprünglichen, 
neutralen Zustand zurück. Wenn aber ein ‚Akzeptor‘ 
für das von der Molekel abgespaltene Elektron (oder 
Proton) vorhanden ist, so kehrt letzteres nicht zur 
Molekel zurück. Als ,,Akzeptor‘‘, der die Ladung ,,ab- 
fängt‘, kann z.B. ein Ion dienen, das in der Nachbar- 
schaft erschienen oder durch Einstrahlung bzw. chemi- 
sche Reaktion entstanden ist. Experimentell kann 
man das ,,Abfangen‘‘ der von der Molekel thermisch 
abgespaltenen Ladung mit Hilfe von Feldern hoher 
Feldstärke imitieren. Ein äußeres Feld hoher Feld- 
stärke ist einem ,,Akzeptor‘‘ äquivalent, der die Rück- 
kehr des Elektrons (oder Protons) zu der von diesem 
verlassenen Molekel verhindert. 


Also sind die Ionenpaare in Anwesenheit eines 
,Akzeptors‘’ (Fremdions oder genügend starken 
äußeren Feldes) nicht mehr ‚‚kurzlebig‘‘, sondern sie 
gehen in den Zustand völliger Ionisation (oder, zu- 
mindest, in den Zustand eines stabilisierten Ionen- 
paares) über. Nachdem die Molekel zu einem stabilen 
Ion geworden ist, kann sie ihrerseits als ,,Akzeptor‘ 
gegenüber der nächsten Molekel dienen. So kann also 
eine gegebene Ladungsverschiebung von einer Molekel 
zur anderen weitergegeben werden und sich auf diese 
Weise über große Strecken fortpflanzen. 


In kondensierten Phasen organischer Stoffe, in 
Polymerisaten und in Makromolekeln ist also ein 
Mechanismus möglich, der eine Ionisation (oder son- 
stige Ladungsverlagerung) über große Strecken weiter- 
gibt. Diese Weitergabe erfolgt nicht auf Kosten einer 

*) Bei Feldstärken oberhalb 50000 V/cm zeigt die Gelatine des 


genannten Typs eine deutlich ausgeprägte Zunahme der Leitfähigkeit 
in starken Feldern. 
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kleinen Verschiebung sehr vieler geladener Teilchen 
(also nicht nach Art der gewöhnlichen dielektrischen 
Polarisation), sondern mittels einer groBen Verschie- 
bung verhältnismäßig wenig zahlreicher, hinterein- 
ander gelegener geladener Teilchen. Die Ladungsver- 
schiebung erfolgt also nach bestimmten „Kanälen“ 
nach Art eines ,,Durchschlages“. 


Bei Eis kann man sich diese Prozesse und Konfi- 
gurationen in einer konkreten Weise vorstellen, näm- 
lich als Ketten (,Assoziate‘‘) von sich gegenseitig 
stabilisierenden, einsinnig polarisierten H,O-Molekeln. 
Durch solche Ketten kann der Protonendurchgang 
ohne Aufbringung größerer Aktivierungsenergie von- 
statten gehen. Das Vorliegen einer gewissen Ähnlich- 
keit im Verhalten der Leitfähigkeit von Eis und der 
von wasserhaltiger Gelatine deutet darauf hin, daß 
auch in nativen Proteinen, die ja stets immobilisierte 
Wassermolekeln enthalten, die Energie- und Ladungs- 
wanderung nach einem Mechanismus erfolgt, der dem 
Mechanismus der Protonenwanderung in Eis ähnlich 
ist. Bei der Fortleitung der Ladung nach einem sol- 
chen Mechanismus wird die Energie ohne allmähliche 
Zerstreuung im Raume als Ganzes längs eines be- 
stimmten Weges bis zu irgendeinem die Energie auf- 
nehmenden Akzeptor weitergegeben. 
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Der Temperaturverlauf 
in den äußeren Photosphä 


hicht 


der Sonne 


Zur Ableitung des Temperaturverlaufs in den äußeren 
Photosphärenschichten der Sonne aus der Randverdunkelung 
wurden von der Sonnenfinsternis 1954 Juni 30 mit dem Heidel- 
berger 72 cm-Reflektor (/ = 11,4 m) photographische Auf- 
nahmen in durch Interferenzfilter ausgesonderten Spektral- 


°K bereichen hergestellt, die 
T gleichzeitig Sonnen- und 
— Mondrand enthalten. Aus der 

| teilung am Mondrand wurde 

| | die durch Erdatmosphäre und 

| T Instrument Streu- 
funktion bestimmt und mit 

dieser die scheinbare Inten- 
3800 | sitatsverteilung am Sonnen- 
o 056 01 05 02 rand entzerrt. Die so für die 

Ton äußeren 2,5% der Sonnen- 

Fig. 1. Der Temperaturverlauf scheibe gefundene wahre Ver- 


in der Sonnenatmosphäre, abge- 

leitet aus Beobachtungen der 
Randverdunkelung. Abszisse: 
optische Tiefe für 2 = 5010 A 


teilung wurde mit Hilfe der 
Randverdunkelungsbeobach- 
tungen von PEYTURAUX!) an 
die Intensität der Sonnen- 
mitte angeschlossen. Die Um- 
wandlung in absolute Einheiten erfolgte an Hand der MuL- 
DERSSchen?) Werte der absoluten spektralen Energieverteilung. 
Aus der beobachteten Intensitätsverteilung für die Wellen- 
länge 4674 A ergibt sich die in folgender Fig.1 dargestellte, 
auf die optische Tiefe 7 = T59;9 bezogene Temperaturverteilung. 
Es zeigt sich: 

1. Der Temperaturverlauf ist glatt; der durch die früheren 
Göttinger?) und Potsdamer?) Messungen angedeutete sekun- 
däre Anstieg ist nicht vorhanden. 

2. Der Temperaturabfall am Sonnenrand setzt sehr steil 
bei der optischen Tiefe T59;9 + 0,01 ein und fällt von hier ab 
von rund 4950° K auf etwa 3950° K am Sonnenrand. 

3. Der bisher nur aus dem Verhalten der FRAUNHOFER- 
Linien geschlossene niedrige Wert der Oberflächentemperatur 
von rund 3900° K wird durch die Randverdunkelungsbeobach- 
tungen des Kontinuums bestätigt (J) = 3970° K). 

Landessternwarte, Heidelberg-Königstuhl 
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Testobjekte zur Beurteilung von Phasenkontrastverfahren 

Durch das Phasenkontrastverfahren von ZERNIKE werden 
bekanntlich geringe Brechzahl- oder Dickenunterschiede zwi- 
schen den Objektdetails in erkennbare Helligkeitsunterschiede 
umgewandelt. Auch andere Verfahren sind für diesen Zweck 
im Gebrauch. Zur Prüfung des ‚‚Tiefen-Auflösungsvermögens‘ 
sind Testobjekte erwünscht, die man so einfach handhaben 
kann wie die Diatomeen-Präparate zur Beurteilung der late- 
ralen Auflösung. Eine keilförmige Phasenkante mit stetig 
abnehmender Dicke erfüllt diesen Zweck. Durch Aufgießen 
von Kollodium in Amylazetat auf eine Glasplatte wird ein 
dicker Film hergestellt. Nach dem Trocknen wird ein Teil 
des Films abgezogen, ein Vorritzen des Films ist nicht nötig, 
es bildet sich von selbst eine gerade Kante; Anfeuchten durch 
Hauchen erleichtert diesen Arbeitsgang. Auf die entstandene 
Kollodiumkante wird ein Tropfen Amylazetat gebracht; er 


löst das Kollodium an, und es diffundiert in den Tropfen 
hinein. Nach dem Trocknen hat sich der ‚Phasenkeil‘ ge- 
bildet. Wieder wird ein Teil des Kollodiums abgezogen, so 
daß die neue Kante mitten durch den Keil geht; sie liegt 
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Fig. 1a—e. Abbildung eines Phasenkeils. a Querschnitt durch den 

Keil; b Hellfeld mit kleiner Beleuchtungsapertur; c extrafokales 

Hellfeld (das Objekt wurde dem Objektiv um 150, genähert) ; 
d Dunkelfeld; e positiver Phasenkontrast 


senkrecht zur ersten Kante; sie ist in ihren dünnsten Teilen 
meist nicht völlig geradlinig, ein Knick ist aber als Marke sehr 
willkommen. Der Verlauf der Phasenverzögerung an der 
Kante wird mit einem geeigneten Verfahren gemessen; hier 
haben sich die mikroskopischen Dreispaltinterferenzen!) gut 
bewährt. Fig. 1a zeigt als Meß- 
ergebnis den Querschnitt durch 
einen solchen Phasenkeil. Dar- 
unter sind Aufnahmen der Keil- 
kante wiedergegeben, sie wurden 
mit verschiedenen mikroskopi- 
schen Verfahren gewonnen. Der 
Kollodiumfilm liegt in den Auf- 
nahmen jeweils unterhalb der 
Kante. Die Überlegenheit des 
Phasenkontrastverfahrens zur 
Darstellung kleinster Stufen ist 
deutlich. Das kommerzielle Ob- 
jektiv (Pv 10/0,25) läßt noch einen Gangunterschied von 
so A erkennen. Bei größeren Gangunterschieden zeigen sich 
Einzelheiten, die schon früher an keilförmigen Reflexions- 
gittern beobachtet worden sind?); auch rechnerisch sind sie 
leicht zu erfassen?). 

Die Haloerscheinungen, die auch in Fig. 1e sichtbar sind, 
müssen als ein Nachteil des ZERNIKE-Verfahrens gelten. 
Ihretwegen erscheinen ausgedehnte phasenverzögernde Ob- 
jektbereiche in der Mitte ebenso hell wie die Umgebung der 
Bereiche. Die Halos entstehen, weil es in der Praxis unmöglich 
ist, die Vorschrift von ZERNIKE streng einzuhalten®),5). Ver- 
schiedene Objektive zeigen diese Erscheinung in verschiede- 
nem Ausmaß, auch die Justierung des Phasenkontrasts ist 
von Einfluß. Ein Kollodiumstreifen mit stetig sich ändernder 


Fig. 2. Phasenspitze in posi- 
tivem Phasenkontrast (Ver- 
zögerung: 300 A) 
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Breite, eine „Phasenspitze‘‘ ist geeignet, diese Erscheinung 
darzustellen und die Diskussion komplizierterer Phasen- 
kontrastbilder zu erleichtern. Fig. 2 zeigt eine entsprechende 
Aufnahme. Ein solches Präparat wird ebenfalls aus einem 
Kollodiumfilm auf Glas gewonnen. Ein schmaler Kollodium- 
streifen wird herausgezogen, er hinterläßt dabei auf der Glas- 
platte eine Phasenspitze. Soll ihr Inneres der Spitze eine 
Phasenverzögerung gegenüber der Umgebung bewirken, so 
wird ein Tropfen von «-Bromnaphthalin aufgebracht und mit 
einem Deckglas abgedeckt. 

Herrn cand. phys. H. EBERLE danke ich für die Dicken- 
messungen mit dem Dreispaltverfahren. 


Tübingen, Physikalisches Institut der Universität 


Eingegangen am 18. Februar 1956 


1) MENZEL, E., u. K. Scumipt: Z. angew. Physik 6, 409 (1954). 
2) RÄnTscH, K.: Optica Acta 1, 141 (1954). 

8) FLEISCHMANN, R., u. H. WEGENER: Z. Physik 141, 500 (1955). 
4) MEnzEL, E.: Optik 5, 385 (1949). 

5) WOoLTER, H.: Naturwiss. 37, 272 (1950). 


Experimentelle Untersuchung einiger Verfahren der Verstärkung 
des latenten Bildes (}.atensifizierung) für photographischen Nachweis 
und Photometrie sehr geringer Flächenhelligkeiten 


Einige Verfahren der Latensifizierung (2%ige wäßrige 
Natriumperboratlösung, 1%ige wäßrige Natriumpyrosulfit- 
lösung, Quecksilberdampf, Essigsäuredampf) wurden an eini- 
gen handelsüblichen Emulsionen untersucht [Silbereosin-, 
Braunsiegel-, Persenso-, Superomnia-Platten (Perutz), Perutz- 
Superomnia-Planfilm, Perutz-Peromnia-, Schleußner-Adox 
R17P- und Adox R 21P-, Gevaert-Gevapan 33- und Ilford 
HP 3-Rollfilm]. Die Schwärzungskurven wurden mit einem 
Goldberg-Densographen hergestellt. Da in erster Linie sehr 
geringe Intensitäten bzw. Schwärzungen interessierten, wurde 
als Maß der Empfindlichkeitssteigerung die Verringerung des 
effektiven Schwellenwertes verwandt. Und zwar wurde als 
Empfindlichkeitssteigerung um z.B. 60% eine Schwellen- 
wertverringerung bezeichnet, die einer 1,6fachen Belichtungs- 
zeit bei konstanter Intensität entspräche. Nur bei Perutz- 
Braunsiegel-Platten war ein Latensifizierungseffekt vorhanden: 
Die Empfindlichkeitssteigerung betrug bei der Natrium- 
pyrosulfitmethode 51%, bei der Quecksilberdampfmethode 
44% (relativer Fehler dieser Schwellenwertdifferenzen 29 bzw. 
31%). In den anderen Fällen war kein oder sogar ein negativer 
Effekt vorhanden. 

Außerdem wurde A logE für S=1,5 nach Schleierreduk- 
tion gemessen. Nur bei Perutz-Silbereosin-Platten (Natrium- 
perboratmethode) und bei Perutz-Braunsiegel-Platten (Queck- 
silberdampfmethode) zeigte sich ein positiver Effekt: 38 bzw. 
35%ige Empfindlichkeitssteigerung; relativer Fehler 28 bzw. 
23%. Die hohen Empfindlichkeitssteigerungen, über die manche 
Autoren berichten, konnten somit nicht bestätigt werden. 

Vorliegende Untersuchungen wurden in der Sternwarte der 
Universität München auf Anregung von Herrn Professor 
E. SCHOENBERG durchgeführt. Der Verfasser schuldet Dank 
vor allem Herrn Professor E. SCHOENBERG, ferner den Herren 
Dr. A. GUTTLER, Dr. W. PETRI, Dr. M. SAUER, Dr. H. SOCHER 
(Firma Perutz, München), Dr. STROHMEIER sowie den Firmen 
Perutz und Schleußner, München, und der TH München für 
Förderung der Arbeit, zahlreiche Anregungen, Hinweise, 
Unterstützung mit photographischem Material bzw. Leihgabe 
von Spezialinstrumenten, und nicht zuletzt Herrn Feinmecha- 
nikermeister F. KÖRNER für Anfertigung der Versuchsan- 
ordnungen. 


Die ausführliche Arbeit wird an anderer Stelle ver- 
öffentlicht. 


München 2, Lothstraße 17 


PETER SCHWANKL 
Eingegangen am 5. März 1956 


Atomare Dipolmomente in Molekeln und dielektrische Relaxation 


Der außergewöhnlich kleine Wert für die effektive di- 
elektrische Relaxationszeit der Molekel des verdünnt in Benzol 
gelösten Diphenylätherst), welcher seinerzeit bereits auf einen 
besonderen Dipolorientierungsmechanismus hindeutete, ver- 
anlaßte uns, das Beobachtungsmaterial durch Messungen bis 
zu Wellenlängen von 14cm zu erweitern?). Es ergibt sich 
danach zweifelsfrei, daß von der Dipolpolarisation einer Di- 
phenylätherlösung (d.h. von dem Quadrat des Dipolmoments 
der Molekel) nur ein Bruchteil < 4 sich mit einer Relaxations- 
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zeit r, einstellt, deren Größe der normalen Drehbeweglichkeit 
dieser Molekel in der Lösung entspricht (t, mindestens 
1,2-10-!!sec, d.h. Dispersion im cm-Wellengebiet). Für den 
größeren Anteil muß die Einstellzeit 7, eines Relaxations- 
mechanismus mindestens um eine Größenordnung kleiner sein, 
d.h. dieses zweite Dispersionsgebiet ist in das mm-Weller- 
gebiet oder ins langwellige UR verschoben. 


Eine Deutung der Erscheinung wird nahegelgt durch 
neuere Ergebnisse von Berechnungen der Elektronendichte- 


und Momentverteilung in Molekeln der Art_~O~_und UN), 
Danach liegt z.B. für die H,O-Molekel ein großer Teil des 
Dipolmoments in einem „atomaren Dipol“, d.h. in einer von 
den O—H-Bindungen abgewandten Elektronenwolke am 
O-Atom’). Beim Diphenylather ph ~O~ ph kann nun die 
Ausbildung dieses atomaren Dipols beeinflußt werden durch 
mesomere Wechselwirkung mit den z-Elektronen der Phenyl- 
ringe, und zwar kann dieser Einfluß sich ändern mit dem Her- 
ausdrehen der Ringe aus der bevorzugten Dachkonfiguration 
(®2-O-®%) der Molekel. Durch die verhältnismäßig leichte 
Aktivierung von Ringdrehungen wäre eine gewisse Beweglich- 
keit der Richtung (und des Betrages) des atomaren Dipols 
möglich und hierfür eine besonders kleine Einstellzeit r, 
verständlich. 


Wie man nach dieser Deutung erwartet, ergeben sich 
ähnliche Resultate wie bei Diphenyläther auch bei r(eff)- 
Messungen an Diphenylsulfid und Diphenylamin (Lösungs- 
mittel Benzol und CCl,). Die aus dem Verlust im m-Wellen- 
gebiet bestimmte effektive Relaxationszeit t (eff) [= (u,/u)?r, 
+ (us/u)®T, im Falle, daß zwei Komponenten py, 4, des 
Gesamtmomentes u (wu? =y?+ 3) sich unabhängig vonein- 
ander mit den Zeitkonstanten r,, T, einstellen] läßt einen 
Effekt <r, (t, übliche Größenordnung) durch eine ent- 
sprechende Verkleinerung erkennen. Gegenüber normaler- 
weise zu erwartenden t-Werten von 1,5 bis 2,0 + 1071! sec (vgl. 
in Tabelle 1 die Werte für die sich normal verhaltenden Ver- 


Tabelle 1. r(eff) - 101% für verdünnte Lösungen (23°C) verschiedener 
Stoffe inBenzol (Benz) und in CCk 


t (eff) - 10 t (eff) - 104% 

Molekel Molekel 
Benz | CCl, Benz | CCl, 
Diphenylather 0,28 0,40 | Chlorbenzol . .| 1,06 1,28 
Diphenylsulfid 0,72 0,91 | Chlornaphthalin | 1,57 _ 
Diphenylamin 0,82 | 0,88 | Benzophenon .| 2,04 —_ 


gleichsmolekeln Chlorbenzol, Chlornaphthalin, Benzophenon) 
sind die t(eff)-Werte auch für Diphenylsulfid und Diphenyl- 
amin erheblich erniedrigt, wenn auch nicht so kraß wie für 
Diphenyläther (Tabelle 1). Um Näheres über das zweite 
Dispersionsgebiet der betreffenden Molekeln zu erfahren 
[Relaxations- oder Resonanz!)-Charakter, Temperaturabhän- 
gigkeit!], wären Messungen im mm-Gebiet und im lang- 
welligen UR durchzuführen. Erwähnt sei noch, daß die große 
Dipolbeweglichkeit der am Benzol substituierten Gruppen 
—NH, und —OCH,}),*) auch auf mesomere Wechselwirkung 
mit den atomaren Dipolen dieser Gruppen zurückgeführt 
werden kann. Weiterhin scheint es nicht ausgeschlossen, daß 
für denjenigen Teil der DK-Dispersion von H,O, Eis und den 
Alkoholen, der nach neueren Messungen) unterhalb des cm- 
und mm-Wellengebietes liegt, zum Teil ebenfalls eine gewisse 
Beweglichkeit der atomaren Dipole in Betracht zu ziehen ist, 
obwohl es sich bei dem von uns mitgeteilten Befund — im 
Unterschied dazu — um nichtassoziierte Molekeln handelt. 


Institut für Physik der Universität, Ankara (Türkei) 


ERICH FISCHER 
Eingegangen am 14. März 1956 
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Die Natur- 
wissenschaften 


Prinzipielle Betrachtungen im periodischen System der Elemente 
Beziehungen zwischen Kern und Hülle *) 

Das Gebiet der stabilen Kerne wurde in friiheren Mittei- 
lungen!*) in Diagrammen P (Protonen), U (Neutroneniiber- 
schuß) unter Berücksichtigung der Elektronenkonfigurationen 
der entsprechenden Elemente dargestellt. Dabei zeigte sich, 
daß (P—U) als Variable erscheint. Wenn die stabilen Kerne 
in ein Koordinatensystem U, (P— U) eingezeichnet werden, 
zeigt sich deutlich, daß maßgebende Verschiebungen des 
stabilen Gebietes bei folgenden (P — U)-Werten vorkommen: 
4 12 20 28 3644=(20+1):4, v=012345. Diese Tat- 
sache trat schon in den früheren Diagrammen in Erscheinung, 
wird aber deutlicher in einem rechtwinkligen Koordinaten- 
system U, (P— U). In der Tabelle 1 sind die (2v+1) 
entsprechenden U-Werte durch Fettdruck hervorgehoben. 


Tabelle 1. Das Gebiet der stabilen Kerne in dem Diagramm U, (P—U) 


(P-U) 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 
© 0 0 © 6 8 2.3 
3.2 2 8 6 6 6 ES 
au 20222 8 6 6 6 14 121 44 
(P-U) 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 
Unin 6 6 10 8 8 10 24 20 30 44 48 46 
ace 26 30 32 36 44 44 54 52 54 54 52 50 
4U 20 24 22 28 36 34 30 32 24 10 4 4 


Die genannten markanten (P— U)-Werte sind identisch 
mit der Summe der s- und #-Elektronen der aufgefüllten 
s2-Zustände, nämlich für Be4, Mg 12, Ca 20, Sr 28, Ba 36, 
Ra44. Die Summe der d- und f-Elektronen für dieselben 
s2-Zustände sind entsprechend für Be, Mg, Ca gleich 0, für 
Sr 10, für Ba 20, für Ra 44 (30+ 14). Die (d+ f)-Werte 10, 
20, 44 entsprechen den AU-Werten der früher diskutierten 
„ausgezeichneten‘ Linie'>), ?). 

Aus vorstehenden Beobachtungen ergibt sich folgendes: 
1. Das Gebiet der stabilen Kerne wird in dem Koordinaten- 
system U, (P— U) in einfacher übersichtlicher Form darge- 
stellt. Der Zuwachs der Protonen bzw. Neutronen wird durch 
die Geraden (P— U) +U bzw. (P— U)+2U dargestellt. — 
2. Der Zuwachs des stabilen Gebietes folgt mit großer Genauig- 
keit dem Verlauf der früher beschriebenen ‚ausgezeichneten‘ 
Linie!b),2). Damit dürfte die Berechtigung dieser Linie be- 
wiesen sein, wie sie ja auch schon aus der Kombination mit 
der ß-Linie hervorging!®),?), die basiert ist auf den experi- 
mentellen Befunden der +ß- und der —f-Aktivitaten. — 
3. Die deutlichen Verschiebungen des Gebietes mit den auf 
experimentellen Befunden beruhenden Knickpunkten, die 
gleichzeitig zu der Linie gehören, dürften die Annahme be- 
kräftigen, daß die Elektronenarten s und $ (Hauptgruppen) 
und die Elektronenarten d und f (Nebengruppen) mit den 
Nukleonenkonfigurationen in einem maßgebenden Zusam- 
menhang stehen. — 4. Be mit seinem ungewöhnlichen Neu- 
tronenüberschuß von 1 erscheint als erster ‚„aufgefüllter‘‘ Fall 
(1 +4). — 5. Indem Koordinatensystem ist eine Quantenzahl v 
anzunehmen, die durch den Ausdruck (2v + 1) + 4 die 2(s+P)- 
Werte für die s?-Zustände der Elektronenkonfigurationen be- 
stimmt. 


Stockholm-Djursholm 
S.K. AsunmaA und RICHARD LEPsIıus 
Eingegangen am 9. März 1956 


*) XIV. Mitteilung 

1) Lepsius, R., u. S. K. Asunmaa: Naturwiss. a) 39, 477, 490 
(1952); 41, 221 (1954); b) 42, 366, 496 (1955). 

2) AsunMAA, S. K., u. R. Lepsius: Naturwiss. 42, 208 (1955). 


Ergebnisse bei partieller Entmagnetisierung 
des natürlichen Magnetismus isländischer Basalte 


Folgende Untersuchungen über den remanenten Magne- 
tismus isländischer Basalte zeigen klar, daß eine teilweise 
Entmagnetisierung wesentlich Richtung und Intensität der 
verbleibenden Magnetisierung beeinflußt. Die Proben wurden 
nach allen Richtungen mit einem homogenen 50 Hz-Wechsel- 
feld (maximale Feldstärke Hmax bis 140 Oe) teilweise ent- 
magnetisiert; dabei war das konstante Außenfeld klein 
(0,005 Oe) und ohne Einfluß (Meßgenauigkeit 0,1%). 

Bei neueren (posiglazialen) Basalten vermindert die Ent- 
magnetisierung durch Hmax = 140 Oe die Intensität durch- 
schnittlich um 43% ; die mittlere Streuung beträgt ein Viertel 


dieses Wertes; die Richtungsänderung ist gering. In Proben, 
die in Abständen von 30 cm voneinander entnommen sind und 
etwa 1500 g wiegen, nimmt durch die Entmagnetisierung die 
mittlere Streuung der Richtung ab, von 1,5 bis 0,6°. — Ent- 
magnetisierung mit Hmax = 30 Oe beseitigt bereits die stö- 
renden Effekte, die durch die Bearbeitung der Probe mit 
Hammer und Meißel entstehen. Wenn durch weitere Ent- 
magnetisierung mit Hmax= 140 Oe eine weitere Richtungs- 
änderung entsteht, die größer als etwa 2° ist, muß dies daher 
kommen, daß sich die Stelle der Probe in dem Lavastrom nach 
Abkühlung unter den CurIE-Punkt noch gedreht hat. 
Ferner wurde die viskose Magnetisierung in neueren Ba- 
salten untersucht. — Die Probe wird zunächst nach allen 
Richtungen teilweise entmagnetisiert (mit Hmax = 140 Oe); 
dann wird die Richtung der Magnetisierung bestimmt. Darauf 
wird die Probe — mit dem magnetischen Momentvektor quer 
zur Richtung des Erdfeldes — an einem ungestörten Ort sich 
selbst überlassen. Die Richtung ändert sich dann, z.B. nach 
220 Tagen um 2° in Richtung auf das Erdfeld. Nach Ent- 
magnetisierung mit Hmax = 50 Oe bleibt 0,7° von diesen 2° 
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Fig. 1. Differentielle Entmagnetisierungskurven. I und II neuere 
(postglaziale) Basalte (Probe 635 und 9ıv); III normal magnetisierter 
Basalt aus dem Pliozän (Probe 113,5); IV und V umgekehrt magneti- 
sierte Basalte aus dem Pliozän und Miozän (Probe 144; und 94; = 5A) 


zurück, und nach weiterer Entmagnetisierung mit Hmax = 
140 Oe bleiben nur 0,2° zurück. Der größte Teil der viskosen 
Magnetisierung fällt also durch Entmagnetisierung mit 
Hmax = 140 Oe fort; jedoch bleibt ein Rest. Die viskose 
Magnetisierung ist unterschiedlich: Proben mit kleinerer 
Magnetisierungsintensität zeigen eine etwas größere viskose 
Magnetisierung und Entmagnetisierung als Proben mit stär- 
kerer Intensität. — Proben von der Oberfläche der Lava sind 
etwas stärker und stabiler magnetisiert als Proben, die 30 cm 
oder tiefer unter der Oberfläche entnommen sind. Auch die 
differentielle Entmagnetisierung wurde untersucht: Wie stark 
ändert sich die Intensität I bei je 10 Oe Zunahme von H max ? 
Einige dieser Kurven zeigt Fig. 1. 

Bei älteren Basalten ist die Richtungsänderung durch Ent- 
magnetisierung viel größer als bei neueren Basalten. Dabei 
erwies sich, daß die magnetische Richtung in einem Lavastrom 
nach Entmagnetisierung mit 140 Oe viel homogener wurde als 
vor der Entmagnetisierung. Der Unterschied zwischen ,,har- 
ten‘ und ‚weichen‘ Proben ist augenfällig: Die ‚weichen‘ 
Proben zeigen kleinere Intensität, größere Abnahme derselben 
durch die Entmagnetisierung und größere Richtungsände- 
rung. — Die ‚normal‘ (d.h. dem heutigen Erdfeld entspre- 
chend) magnetisierten älteren Lavaströme zeigen ähnliche 
partielle Entmagnetisierungskurven wie die neueren Lava- 
ströme, doch zeigen sie anfangs eine etwas größere Abnahme. 
Die umgekehrt magnetisierten Lavaströme zeigen folgende 
Intensitätsänderungen: von Hmax=0 bis etwa 20 Oe eine 
Zunahme von J; von etwa 25 bis etwa 50 Oe ungefähr kon- 
stantes I; von etwa 60 bis etwa 140 Oe eine Abnahme von J. 

Eine sehr stabile, umgekehrt magnetisierte Probe (Nr. 907) 
wurde bis 720° C erhitzt und im Erdfeld abgekühlt. Sie wurde 
dadurch normal magnetisiert, und die differentielle Ent- 
magnetisierungskurve zeigte keine Besonderheit. Die Inten- 
sitat J bei der erhitzten und abgekühlten Probe war vor der 
Entmagnetisierung 33% größer als bei der natürlichen umge- 
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kehrt magnetisierten Probe; während J nach der Entmagneti- 
sierung der erhitzten Probe 4,5% stärker war als bei der 
natürlichen Probe. — Diese Intensitäts- und Richtungsände- 
rungen durch Entmagnetisierung können jedenfalls teilweise 
als Verkleinerung der viskosen Magnetisierung erklärt werden. 


Tabelle 1. Die Proben stammen aus Lavaströmen, die zwischen um- 
gekehrt- und normal-magnetisierten Lavaströmen liegen 


Pa Nach Entmagnetisie- 
Probe | Höhe Vor Entmagnetisierung rung Hmex = 140 Oc 


Nr. Intensi-| Inkl. Deki. [Intensi-| Inkl. Dekl. 

m |tatZ*)| Grad | Grad |tatZ*)| Grad | Grad 
1 152 | 13,0 | —70,0| — 93 11,7 | —69,8| — 96 
2 172 2,61 | — 8,1 14,3 1,29 | — 71,0 44 


3 181 4,15 | — 53,0 
4 183 | 3,25 | -64,0 


5A | 187 | 2,67 | —42,5 
5B | 187 | 2,20 | —22,1 


6A 190 3,28 | — 24,3 
6B 190 3,24 | — 35,5 


+ 

61,8 | 2,56 | -60,4 | + 

63 1,89 | —53,2| + 
67,0] 2,15 | —34,6| + 55,3 


58,5 | 1,80 | — 28,0 


55,01 2,20 | -23,5 
38,0] 2,18 | —22,8 


++|++|+|+|+ 


7A | 197 2,83 | —49,0| +155,0 | 0,30 | +35,1 | + 162,0 
7B 197 3,59 | +67,0| +142 3,04 | + 78,5 | +150 
70. 1.497 2,26 1,43 | +67,0| +178 
7D | 197 2,42 | +66,0 | +168 2,46 |+76,5 | +174 
7E | 197 1,26 | —45,0| +152 0,74 | +67,1 | + 167 


8A | 203 2,74 |+57,1| +143,7| 1,59 |+75,5 | +212 
8B | 203 2,55 1,71 | +79,6 | +195 
8C | 204 | 1,69 | +88,5) — 20 +85,0 | +244 


9 207 | 14,78 82,0 | — 30 14,40 | +82,0| — 30 


10A | 208 | 3,46 |+88,5 | +155 3,06 |+82,6| — 38 
10B | 209 | 4,35 |+83,6| — 91 3,66 |+80,0| — 13 


11 213 1,57 |+46,0 | + 63,0 | 2,08 | +68,5 | + 20 


12 220 | 5,07 |+70,0| + 30 2,09 |+69,5| + 32 


13 221 4,31 5,47 |+76,5| + 59 
Heutige Inklination des Erdfeldes ist +75,5°; Deklination 
+ 25,5°. 

*) Bei Magnetisierungsintensität J bedeutet J das Moment 
, e.m. Einh. 


107 


Tabelle 1 gibt einige Daten von Proben aus einem Gebiet 
zwischen umgekehrt und normal magnetisierten Lavaströmen 
aus dem Miozän (64° 18,3’ N, 21° 25,5’W). Die mit der 
gleichen Ziffer, z.B. 7 (A, B usw.) bezeichneten Proben sind 
jeweils aus demselben Lavastrom. Man sieht, daß die Rich- 
tung nach der Entmagnetisierung viel homogener ist als vor- 
her. Außerdem ändert sich die Richtung, nach der Ent- 
magnetisierung mit 140 Oe, kontinuierlich mit der Höhen- 
lage, und zwar von dem umgekehrt magnetisierten untersten 
Lavastrom Nr. 1 bis zum normal magnetisierten obersten 
Lavastrom Nr. 9. 


Um den Verlauf der Richtungs- und Intensitätsänderungen 
in diesen Proben während der Entmagnetisierung durch viskose 
Magnetisierung zu erklären, muß man annehmen, daß ein star- 
kes oder langdauerndes umgekehrtes Magnetfeld zwischen der 
Zeit der Entstehung der Lavaströme und heute bestanden 
habe. — Die Magnetisierung in den Proben änderte sich durch 
Entmagnetisierung zunächst in Richtung von dem heutigen 
Feld fort und dann in die entgegengesetzte Richtung. — Die 
Annahme ist verführerisch, da dies ein genereller Zug bei allen 
in der Tabelle aufgeführten Proben ist. j 


Besonders danke ich mag. scient. TH. SIGURGEIRSSON, der 
zusammen mit mir mehrere der Proben gesammelt hat. — 
Die Untersuchungen wurden vom Isländischen Forschungs- 
ausschuB (,,Rannséknarrad Rikisins‘) und durch ein Stipen- 
dium von der Universität in Island unterstützt. — Uber MeB- 
technik und Ergebnisse wird an anderer Stelle ausfiihrlich 
berichtet. 


Zur Zeit Göttingen, Institut für Geophysik der Universitat 


Arı BRYNJÖLFSSON 
Eingegangen am 27. Februar 1956 


Zur Kristallographie der Hydrargillit-Entwässerung 


Der Entwässerungsvorgang des Hydrargillits, y-Al(OH),, 
ist in den letzten Jahren Gegenstand eingehender Studien ge- 
wesen. Die ersten systematischen Röntgenuntersuchungen an 
Pulvern stammen von H.C. Stumpr, A. S. Russe, C.M. 
TUCKER, J. W. NEwsomeE!), wo die beim Erhitzen des Hydrar- 
gillits auftretenden Phasen beschrieben werden. Französische, 
englische und holländische Arbeitsgruppen?) verfolgten nach 
verschiedenen Methoden den Entwässerungsvorgang, der vom 
Aluminiumoxyd-Trihydrat entweder über das Monohydrat, 
den Böhmit AIO(OH), verläuft, oder aber direkt zu den wasser- 
freien Formen x, n, y, 6, #, « führt. Böhmit tritt immer dann 
auf, wenn die Proben hydrothermal behandelt oder im Va- 
kuum entwässert werden. Aus den letzten Jahren liegen über 
dieses Problem weitere Arbeiten vor’), so daß sich unsere 
Kenntnisse über die schwierigen Entwässerungsvorgänge 
wesentlich erweitert haben. Nach dem heutigen Stand weiß 
man, daß der thermische Abbau des Hydrargillits je nach Aus- 
gangsmaterial und Versuchsbedingungen über den Böhmit 
verlaufen kann, ohne aber die kristallchemischen Vorgänge im 
einzelnen zu kennen. 

Gegenstand der vorliegenden Untersuchung ist es, die 
Entwässerung Hydrargillit— Böhmit im hydrothermalen 
Bereich zu verfolgen. Verwendet wurden natürliche Hydrar- 
gillitkristalle (Insel Arö/Norwegen), welche sich mikroskopisch 
und röntgenographisch als einwandfrei erwiesen. In einem 
Vorversuch wurde ein Hydrargillitblättchen im Heiztisch 
mikroskopisch untersucht. Bei etwa 270°C beginnt der 
Kristall trübe und undurchsichtig zu werden, wobei zahlreiche 
Bruchlinien auftreten, ohne daß der Kristall seine äußere 
Gestalt verändert. Röntgenographisch sind nur noch die 
stärksten Hydrargillit-Interferenzen als diffuse Flecke vor- 
handen. Böhmit wurde nicht beobachtet. 

Anders verhalten sich die Kristalle, wenn sie einer hydro- 
thermalen Behandlung ausgesetzt werden (270°C, 70at). 
Auch hier erscheinen die ursprünglich klaren Kristalle weiß- 
lich-trübe, aber ihr Auslöschungsverhalten im polarisierten 
Licht läßt unter den zahllosen Böhmitkriställchen (< 24) 
bestimmte Orientierungen erkennen. Auf Einkristallaufnah- 
men erscheinen DEBYE-SCHERRER-Interferenzen von Böhmit. 
Es sind ausgesprochene Texturdiagramme, d.h., die Pulver- 
ringe sind nicht gleichmäßig ausgeschwärzt, sondern zeigen 
bestimmte Schwärzungsmaxima. Die Böhmitkriställchen 
sind demnach in bestimmten Vorzugsrichtungen angeordnet. 
Durch Vermessen der Interferenzen sowie unter Zuhilfenahme 
von WEISSENBERG-Aufnahmen sind diese Richtungen er- 
mittelt worden. Die a-Achse des rhombischen Böhmits tritt, 
entsprechend der pseudohexagonalen Symmetrie des Hydrar- 
gillits (monoklin) jeweils um 120° gedreht, dreimal auf. Eine 
zweite Orientierung ist durch die Lage der b-Achse von 
Böhmit gegeben, welche einerseits senkrecht auf der Blätt- 
chenebene des Hydrargillits steht, andererseits aber, und das 
ist bei der Hauptmasse der Kristallite der Fall, mit der Blätt- 
chennormalen einen Winkel von nahezu 45° einschließt. In 
bezug auf das Hydrargillitgitter fällt die b-Achse des Böhmits 
einmal mit der c-Achse des Hydrargillits zusammen, sodann 
aber mit der [021]- bzw. [021]-Richtung des Hydrargillits. 
Diese beiden Hydrargillitgeraden bilden mit der Blättchen- 
normalen einen Winkel von 46,2°. In der Tabelle 1 sind die 
Vorzugsrichtungen noch einmal zusammengefaßt. 


Tabelle 1 
Böhmit Hydrargillit 
a= 286kX 287kX 
1. Orientierung b = 12,24 kX c= 9,70kX 
c= 3,69kX b= 5,06kX 
a= 2,86kX da= 287kX 
2. Orientierung b = 12,24 kX d{o21] = 14,02kX 
c= 3,69kxX = 3,51 kX 


Gewisse geometrische Beziehungen sind unverkennbar. 
Der a-Achsenabstand ist nahezu unverändert, d.h., die Sauer- 
stoffketten (a-Achse) der hexagonalen O-Ebenen bleiben er- 
halten, wahrend die O-Ebenen in sich, parallel zu den Ketten, 
wellblechartig gefaltet werden und so zur Oktaederverkniip- 
fung des Böhmits führen. Diese ‚Verformung‘ der Sauerstoff- 
netze ist bei der zweiten Orientierung geringer als bei derersten, 
und daher ist diese Vorzugsrichtung auch ausgeprägter. Da 
das Böhmitgitter nur teilweise in den Rahmen des Hydrar- 
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gillitgefiiges paBt, ist das Auftreten von DEBYE-SCHERRER- 
Interferenzen verständlich. Es sei noch erwähnt, daß die Zeit- 
dauer der hydrothermalen Behandlung ohne Einfluß auf das 
innere und äußere Gefüge der Böhmitkriställchen ist. 

Die von GLEMSER und Rieck‘) kürzlich erwähnte eigen- 
ständige Phase e beim Abbau des Hydrargillits konnte auf 
dem hier beschrittenen Weg der Entwässerung nicht beobach- 
tet werden. Die Untersuchungen werden fortgesetzt und an 
anderer Stelle ausführlicher beschrieben. 

Max-Planck-Institut für Silikatforschung, Würzburg 


Horst SAALFELD 
Eingegangen am 1. März 1956 
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Der Polierprozeß von Glas 


Die heute am meisten verbreitete Theorie über den Polier- 
prozeß des Glases stammt von KLEMM und SMEKAL!). Nach 
dieser Theorie, die sich auf einen klassischen Modellkratzer- 
versuch und theoretische Berechnungen von SMEKAL?) und 
MADELUNG?) stützt, soll die oberste Schicht des Glases beim 
Poliervorgang durch die scharfkantigen harten Polierkörner 
thermoplastisch verschoben und geglättet werden [vgl. auch )]. 
Von BRÜCHE und Mitarbeitern) wird diese Theorie an Hand 
zahlreicher elektronenmikroskopischer Aufnahmen diskutiert. 
Das Bild des physikalischen Vorganges des Polierprozesses 
wird durch den chemischen Einfluß der Kieselgelbildung vor 
allem von einer sowjetischen Forschergruppe®) ergänzt. 

Eigene Untersuchungen führten zu neuen Ergebnissen 
auf diesem Gebiet; danach kann der Polierprozeß als eine 
komplizierte Überlagerung von chemischen Reaktionen zwi- 
schen der Glasoberfläche, dem Wasser, dem Polierpech bzw. 
-filz und dem Poliermittel angesehen werden, wobei in .der 
Hauptsache eine Abtragung und nur zu einem geringen Teil 
eine athermische Glättung der zu polierenden Glasfläche er- 
folgt. Das Wasser hydrolisiert die Glasoberfläche unter Bil- 
dung einer Kieselgelschicht. Im Polierpech sind die Karboxyl- 
gruppen der Harzsäuren, in den Wollfasern des Polierfilzes 
dagegen die Karboxyl- und Aminogruppen der hochmoleku- 
laren Eiweißkörper die chemisch aktiven Gruppen. Pflanz- 
liche Fasern, wie Baum- oder Zellwolle, die weder saure noch 
basische Komponenten in der Molekel enthalten, verhalten sich 
im Gegensatz zu den tierischen vollkommen indifferent beim 
Poliervorgang. So kann man z.B. eine geschliffene Fläche des 
optischen Glases SK 16 sowohl auf einer neuen Pechschale 
wie auf einer neuen Filzschale nur mit reinem Wasser — also 
ohne Verwendung von Poliermitteln — „‚blank‘polieren, 
während bei Verwendung einer Polierschale aus Baumwolle 
unter gleichen Bedingungen absolut keine Polierwirkung zu 
erzielen ist. Beim Polieren mit Wasser auf Filz ist die Ge- 
wichtsabnahme des Glases etwa eine Zehnerpotenz größer als 
unter ähnlichen Bedingungen auf Pech. 

Ein „griffiges‘‘ Poliermittel besteht im Gegensatz zur 
bisherigen Auffassung nicht aus kompakten, harten und che- 
misch inaktiven Körnern, sondern aus feindispersen Teilchen 
mit großer innerer Oberfläche und großer chemischer Aktivi- 
tät. Es muß weiterhin beim Herstellungsprozeß ein möglichst 
stark gestörtes Kristallgitter erhalten. Die Primäreinwirkung 
des aus lockeren Verwachsungskonglomeraten bestehenden 
„griffigen‘ Poliermittels auf das Glas besteht in der Zerreibung 
dieser in Elementarblöckchen von 10? bis cm Größe, 
Der eigentliche Poliervorgang erfolgt jedoch erst bei der sehr 
viel mechanische Energie verbrauchenden weiteren Zerklei- 
nerung der mit viel Kristallfehlern versehenen Primärkristal- 
lite des Poliermittels, die durch die Reibung zwischen der 
Polierpech- bzw. Filzschale und dem zu polierenden Glas 
verursacht wird. Hierbei werden die vorhandenen Kristall- 
fehlerstellen etwa in Form von ,,Kationen- und Anionen- 
léchern“ freigelegt und auch neue an den Kristallflachen, 
-kanten und -ecken gebildet. Da auf Grund der Untersuchun- 
gen von KossEL und STRANSKI Fehlstellen sehr hohe Bindungs- 


energien aufweisen können, besitzen die zerriebenen Primär- 
kristallite des Poliermittels mit ihren freigelegten und gebil- 
deten Fehlstellen im Moment ihrer Entstehung ihre größte 
chemische Aktivität. Die Fehlstellen mit den erhöhten Bin- 
dungsenergien, die im Moment ihrer Freilegung bzw. Bildung 
in molekularer Nähe mit den Komponenten des Glases in 
Berührung kommen, werden durch diese abgesättigt, wodurch 
die Glasoberfläche molekular abgetragen wird. 

Höher gebrannte Poliermittel werden beim Polierprozeß 
nur schwach bzw. nicht zerrieben; man kann mit diesen, wenn 
sie härter als das zu polierende Glas sind, nur eine geringe 
thermoplastische Glättung der Glasoberfläche im Sinne des 
klassischen Modellkratzerversuches nach KLEMM und SMEKAL 
erzielen, hierbei jedoch keine einwandfrei polierte Fläche be- 
kommen. 

Die experimentellen Ergebnisse sowie die genaueren 
theoretischen Betrachtungen der hier nur kurz geschilderten 
neuen Poliertheorie des Glases werden im Jenaer Jahrbuch 
ausführlich gebracht werden. 


Jena, Tatzendpromenade 32 


ADOLF KALLER 
Eingegangen am 10. März 1956 
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A New Analytical Principle: Hindrance of Extraction 


The sensitivity of colorimetric determination of different 
cations may be, as it is known, increased by extracting of 
their coloured complexes into an organic solvent of relatively 
smaller volume. This method is, however, not suited to the 
determination of anions. Nevertheless, the sensitivity of 
methods applied so far for the determination of anions based 
on their fading effect may be increased if the change of ab- 
sorbancy in the organic phase is examined, after shaking with 
a proper solvent. In other words, the hindrance of extraction 
of the anion is determined. 

The applicability of the principle outlined above is illus- 
trated by the following example: The smallest quantity of 
fluoride that can be determined by the method based on the 
decolorization of Fe?*—SCN- system is 30y/50ml. We 
have succeeded, by application of proper solvent (n-amyl- 
alcohol), volume ratio (15 ml:50 ml), py (2,8) and total 
concentrations of iron(III) (2,5: 10°), of thiocyanate (1,6 - 107%), 
in reducing the smallest quantity of fluoride to 10 y/50 ml. 
Under the same circumstances also the silicofluoride ion can 
be determined. The lowest limit of its determination is 
70 y/50 ml. 

Institute for Inorganic and Analytical Chemistry, University 
of Szeged, Szeged, Hungary 

Z.G. SzaB6, M.T. Beck and K. TétH 

Eingegangen am 19. März 1956 


Versuche zur orientierten Aufwachsung von Aminosäuren 
auf Aluminiumphosphat 


In der Grundlagenforschung der Silikose hat in der letzten 
Zeit das Aluminiumphosphat AIPO, ein besonderes Interesse 
gefunden. Dies rührt daher, daß auch eine Modifikation des 
AIPO, isostrukturell mit dem rhomboedrischen Tiefquarz 
SiSiO, ist, wobei die Gitterkonstanten nur um wenige Prozent 
voneinander abweichen. Nach verbreiteter Anschauung ist 
aber Quarz silikogen, amorphe Kieselsäure nicht. So kam es 
zu der Fragestellung, wie denn das kristallisierte quarzähnliche 
AIPO, sich verhalte, und zu der Hoffnung, durch dessen Ver- 
halten zu entscheiden, ob Kristallstruktur eine Vorbedingung 
pathogener Wirkung sei. 

Durch die Freundlichkeit von Herrn Professor KorDEs 
(Bonn)?), dem dafür auch an dieser Stelle herzlich gedankt 
sei, gelangten wir in den Besitz einiger größerer Kristalle 
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dieser Substanz. Es wurden aus ihnen Platten nach dem 
J. Prisma und Rhomboeder geschnitten, feingeschliffen und 
poliert. Nach dem früher kurz angedeuteten Verfahren!) 
wurde versucht, auf diesen oberflächlich wieder aktivierten 
Platten als Tragern durch Vakuumsublimation orientierte Auf- 
wachsungen von Aminosäuren wie auf Quarz zu erzeugen. In 
keinem Falle einer genügend großen Statistik wurde mit den 
an Quarz günstigsten Aminosäuren (Glycin, Oxyprolin) ein 
positiver Effekt in dem gleichen und etwas höherem Tempe- 
raturbereich (bis 150° C) beobachtet. 

Unsere Überlegungen hatten inzwischen zu der Vermutung 
geführt, daß ein unterschiedlicher kristallchemischer Charakter 
von AlPO, und Quarz auch ein anderes katalytisches Verhalten 
ihrer Oberflächen bedingen werde. Die Elektronenstruktur der 
Grenzflächenbausteine sollte durchaus verschieden sein. Das 
kürzlich veröffentlichte, fast zu erwartende Ergebnis der Unter- 
suchung der Elektronenstruktur des Kristallgebäudes durch 
R. BRILL?) bestätigt das vollkommen. — So ist das negative 
Ergebnis der Aufwachsungsversuche keineswegs überraschend. 
Für die Silikoseforschung kann daher das Verhalten von 
AIPO, weder im einen noch im anderen Sinne der eingangs 
geschilderten Fragestellung entscheidend sein. Die konstru- 
ierte Alternative war überhaupt falsch. Eine eingehendere 
Darstellung erfolgt an anderer Stelle. 

Der Bergbau-Berufsgenossenschaft, Bochum, wie auch der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Gesellschaft zur 
Förderung der Westfälischen Wilhelms-Universität haben wir 
für die Bereitstellung von Mitteln zur Ausführung der Unter- 
suchungen zu danken. 


Mineralogisch- Petrographisches Institut und Museum der 
Westfälischen Wilhelms-Universität, Münster i. Westf. 
Eingegangen am 12. März 1956 H. SEIFERT 
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Degradation of Histamine by Monoamine Oxidase 


Eustis and Best observed the degradation of histamine 
by bird liver and mammalian lung, while Best and McCHENRY 
found a rich source of the histamine destroying principle, which 
they called histaminase, in some mammalian kidneys. Later 
kidney histaminase was shown to be identical with diamine 
oxidase (DO)!). Although little doubt remains that DO is 
able to inactivate histamine in vivo?), other metabolic path- 
ways for histamine may exist®). 

In the course of our studies on the specificity pattern of 
amine oxidases, monoamine oxidase (MO) appeared as another 
enzyme capable of attacking histamine. MO, which deaminates 
basic substances such as aliphatic monoamines, tyramine, 
and epinephrine, is located in mitochondria‘). Hog kidney 
cortex displays high activities for both amine oxidases; when 
it was homogenized and separated into two fractions by 
differential centrifugation, the cytoplasmic fraction contained 
most of the DO, while MO was located entirely in the parti- 
culate matter. The latter fraction, resuspended in phosphate 
buffer py 7:2, catalyzes the oxidative deamination of tyramine, 
histamine, and the typical substrate for mammalian DO, 
cadaverine. The degradation of histamine is much more 
inhibited by 0:0025 M antihistaminic compounds — benadryl, 
neoantergan, pyribenzamine — than is the degradation of 
cadaverine. Since MO is much more sensitive to these drugs 
than DO, it seemed that MO rather than DO was involved 
here in the destruction of histamine. 

Furthermore, mitochondria preparations from cattle liver 
were isolated by differential centrifugation in sucrose solution). 
With histamine, such preparations caused linear oxygen 
uptake over a period of many hours in spite of the fact that 
DO, as tested with cadaverine, is present only in traces, if 
at all. The oxidative deamination is affected by several agents 
in a way that is typical for MO and entirely different for DO 
(Table 1). These experiments were repeated many times with 
the same results. : 

The enzymic activity toward histamine looks rather small 
and amounts to only 0:7 per cent of that toward tyramine. 
However, under the conditions of our measurements, one gm. 
of beef liver could inactivate approximately 30 gm. of histamine 
(free base) in one hour. Since the amounts of histamine circu- 
lating freely in the animal body are small, and since MO, in 
contrast to DO, is found in most tissues, substantial amounts of 
histamine may be metabolized through MO. These results, 


Table 1 

Each vessel contained 0-2 gm. of packed and washed beef liver 
mitochondria‘), suspended in a total volume of 2 ml, M/30 phosphate 
buffer (py 8-0); 10-*M streptomycin: 3 HCl; 10-*M_ substrates. 
Observations are given in terms of initial velocity (Q = micromoles 
of oxygen per hour per gm. of mitochondria) and number of micro- 
moles of volatile amines (ammonia) liberated after 24 hours of 
incubation, 


| 
Substrate Inhibitor | Q | NH, 
Tyramine — 240 
Histamine 1-8 3-4 
Histamine sat. n-octanol 0-6 
Histamine 2x 10-4 M iproniazid 0 
Histamine 10-8 M semicarbazide 2-9 


therefore, have to be kept in mind when compounds such as 
iproniazid*) and related isonicotinylhydrazides which are 
excellent inhibitors of MO, are used for studies of the meta- 
bolism and potentiation of pharmacologically active amines. 


Department of Biochemistry, Northwestern University 
Medical School, Chicago 11, Illinois 


E.A. ZELLER, P. STERN*) and L.A. CLANKSMA 
Eingegangen am 16. März 1956 
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Accelerating Effect of Ethylene Diaminetetraacetic Acid 
on Dichromate-Indigo and Dichromate-Iodide Reactions 


SCHÖNBEIN!) first discovered the accelerating effect of 
oxalic acid on the oxidation of indigo by dichromate. This 
reaction is extensively studied from the point of its utility in 
textile printing. It was also recommended by TANANAEFF and 
BUDKEWITSCH?) as a spot test for oxalic acid but was later 
shown?) not to be specific and reliable. It is now observed 
that ethylene diaminetetraacetic acid (ELTA) also markedly 
catalyses this reaction and also the dichromate-iodide reaction. 
Other authors‘) have already reported the accelerating effect 
of oxalic acid on the dichromate-iodide reaction. 

Results given in Table 1 show that EDTA exerts consider- 
able accelerating action on the dichromate-indigo reaction, 
though to a lesser degree than oxalic acid. Similarly, acceler- 
ated liberation of iodine is brought about in the dichromate- 
iodide reaction as indicated in Table 2. Experiments carried 
out in perchloric acid medium also gave identical results. 


Table 1. 5 ml. Indigo carmine (0-01N) + 10 ml. potassium dichro- 
mate (0-01N) + 5 ml. hydrochloric acid (1:0N) + X ml. Na,-EDTA 
(0-01M) or oxalic acid (0-01N) + water'to 30 ml. 


| 
Oxalic acid Vol. *) - | 1:0 2-5 | 5:0 | 10:0 | 15-Oml 
Time) | 3h°*)| 2h%) | 6 3 | 4, | 1min 
Na,-EDTA | Vol.®) 10 | 25 | 50 | 10-0 | 15-0ml 
| Timeb) 2h4) | 35 | 20 | 12 | 8min 


a) Volume of accelerating agent added. b) Time taken for the 
disappearance of the indigo colour. c) Blue colour even after 3hours. 
d) Blue colour even after 2 hours. 


Table 2. 5 ml. potassium dichromate (0-01N) + 5 mil. potassium 

iodide (0-1N) + X ml. Na,-EDTA (0-01M) or oxalic acid (0-01N) 
+ 2-5 ml. hydrochloric acid (1-ON) + water to 25 ml. 

Theoretical titre value for dichromate = 8-22 ml. hypo 


Volume of Iodine liberated in ml. of hypo in 
accelerating agent . 
added 0 mins. | 2 mins, | 5 mins, | 10 mins. | 15 mins. | 20 mins. 

| 

| 
= 040 | 2:90 | 5-10 | 7-10 | 7:84 | 8-10 
Oxalic | 1°O ml] 3:38 | 562 | 650 | 7:54 | 7-84 | 8-22 
acid 2-5ml| 5-22 7°90 8-20 824 | 8-24 8-24 
50 ml] 7-82 8-24 8-24 8-24 8-24 8-24 
10:0 ml] 8-18 8-24 8-24 8-24 8-24 8-24 
1-0 ml} 3-00 7°70 8-22 8-22 8-22 8-22 
Na- 2-5 ml| 4-88 7°82 8-22 8-22 8-22 8-22 
EDTA 5:0 ml] 610 8-22 8-22 8-22 8-22 8-22 
10-0 ml] 7:66 | 822 | 8-22 | 822 | 8-22 | 8-22 


| 
| 

| 
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The role of EDTA in these reactions seems to be similar 
to that of oxalic acid. However, it appears necessary to 
reexamine the mechanisms suggested in the literature for this 
accelerating effect of oxalic acid on the dichromate-indigo 
reaction. While FEIGL®) considers the phenomenon to be one 
of chemical induction, the reaction between dichromate and 
oxalic acid inducing the reaction between dichromate and 
indigo, TANANAEFF and BUDKEWITSCH?) and GEORGIEVICS 
and SPRINGER ®) state that it is a typical case of mutual induc- 
tion. WESTHEIMER’) classifies this reaction under induced 
oxidations. In either case it follows that some dichromate is 
consumed by the oxalic acid during the reaction. We how- 
ever found that in both reactions (dichromate-indigo and 
dichromate-iodide) the amounts of dichromate consumed by 
the reducing agents were exactly the same, in the absence and 
presence of the accelerating agents (Na,-EDTA and oxalic 
acid), thus clearly indicating that no chemical reaction bet- 
ween dichromate and the accelerating agent takes place. It 
appears to be more plausible to consider the effect to be 
associated with the formation of stable complexes by the 
accelerating agents with trivalent chromium (the reaction 
product) thus increasing the velocity of the forward reaction. 

Chemical Laboratories, Andhra University, S. India 
M.N. Sastri, CH. RADHA KRISHNAMURTY and K. SRIRAMAM 
Eingegangen am 29. Februar 1956 
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Zum Vorkommen des Gitaloxins in Folium Digitalis purpureae 


Die Auffindung neuer Glykoside in verschiedenen Digi- 
talis-Arten hat in den letzten Jahren große Fortschritte ge- 
macht. In Digitalis purpurea wurden so neben Digitoxin und 
Gitoxin sowie den beiden von StoLL und KReEIıs!) beschrie- 
benen genuinen Glykosiden, dem Purpureaglykosid A und B, 
mehrere andere Verbindungen bekannt. TSCHESCHE und 
GRIMMER?) fanden in der Blattdroge das herzunwirksame 
Digifolein und das ebenfalls unwirksame Digipurpurin, außer- 
dem Strospesid, das neben Digitalinum verum als Glykosid 
der Samen schon bekannt war. Von JENSEN®*) wurden 
papierchromatographisch 12 neue Glykoside entdeckt, von 
denen erst eines (von ihm mit a bezeichnet) als Strospesid 
identifiziert wurde. Während die genannten Verbindungen 
aber nur in relativ kleinen Mengen aufgefunden wurden, be- 
schrieben vor kurzem Haack, KAISER und SPINGLER®) ein 
neues Hauptglykosid der Digitalis purpurea und bezeichneten 
es mit Gitaloxin. Sie isolierten die Verbindung allerdings 
nicht direkt aus der Droge, sondern aus dem Verodigen *) 
und bewiesen durch Analyse und Partialsynthese, daß es sich 
hierbei um ein 16-Formylgitoxin handelt. Nach Angabe der 
Autoren findet sich Gitaloxin im Verodigen in Mengen, die 
denen des Gitoxins gleichkommen. 

Im Zuge von chemischen und papierchromatographischen 
Untersuchungen von Mazeraten und Infusen der Digitalis 
purpurea (und Janata), über die wir an anderer Stelle noch 
ausführlicher berichten werden, haben wir uns auch mit dem 
Nachweis des Gitaloxins beschäftigt. Um den Glykosidgehalt 
von Digitalisblattern festzustellen, bereiten wir zunächst ein 
1%iges Infus, das wir nach der üblichen Bleireinigung mit 
Chloroform-Alkohol (3 + 1 Vol.) ausschütteln. Wir geben In- 
fusen vor Kaltwasserauszügen deshalb den Vorzug, weil beim 
Infus infolge Ausschaltung einer Fermentwirkung ein an- 
nähernd richtiges Bild vom ursprünglichen Zustand der Gly- 
koside im Blatt gewonnen werden kann. In den Heißwasser- 
auszügen konnten wir papierchromatographisch allerdings 
überraschenderweise kein Gitaloxin nachweisen. Hingegen 
findet sich Gitaloxin in Mazeraten von Digitalis purpurea, 
hergestellt durch 24stündiges Schütteln der fein gepulverten 
Droge mit Wasser, in beachtlicher Menge; das Gitaloxin wurde 
durch direkten Vergleich mit Verodigen nachgewiesen. Wir 
bedienen uns bei der Papierchromatographie der von KAISER) 
angegebenen Lösungsmittel, arbeiten aber absteigend, was 
durch die Möglichkeit längerer Laufstrecken eine bessere 


Trennwirkung ergibt; die erhaltenen R,-Werte weichen von 
denen Kaisers (der aufsteigend chromatographiert) etwas ab, 
sind aber untereinander vergleichbar. 

Der Nachweis des Gitaloxins in Mazeraten und sein 
Fehlen in den Infusen von Digitalis purpurea wies bereits 
darauf hin, daß das Gitaloxin wahrscheinlich ebenso wie 
Digitoxin und Gitoxin aus einem genuinen Glykosid entsteht. 
Bei der papierchromatographischen Trennung der im Infus 
enthaltenen Glykoside konnte nun neben dem in der Haupt- 
menge enthaltenen Purpureaglykosid A sowie dem Purpurea- 
glykosid B und dem in nicht unbedeutender Menge ent- 
haltenen Strospesid ein viertes Glykosid aufgefunden werden, 
das mengenmäßig dem Purpureaglykosid B vergleichbar ist. 
Das neu gefundene Glykosid liegt nach papierchromatogra- 
phischer Verteilung mit Chloroform-Tetrahydrofuran-Form- 
amid (50:50:6,5) zwischen Purpureaglykosid A und B, scheint 


Tabelle 1. Ry-Werte. (Alle auf Schleicher & Schüll 2043b Mgl) 


I*) aufst.*)) abst.») II *) aufst.*)| abst.>) 
Digitoxin . 0,69 | 0,56 |PurpureaglykosidA.| 0,50 | 0,34 
Gitaloxin 0,55 | 0,44 |PurpureaglykosidB.| 0,19 | 0,15 
Gitoxin . . .| 0,29 | 0,22 IStrospesid. . . . . 0,61 | 0,43 
Digitoxigenin .| 0,81 0,67 1,,Glucogitaloxin“? | — | 0,22 
Gitoxigenin .| 0,42 | 0,33 


*) I mit Xylol-Methyläthylketon (1:1, formamidgesättigt). 
II mit Chloroform-Tetrahydrofuran-Formamid (50:50:6,5). a Auf- 
steigend nach KAIsER; b absteigend. 


also dem Gitaloxin, das nach papierchromatographischer 
Trennung mit Xylol-Methyläthylketon (1:1, ges. mit Form- 
amid) zwischen Digitoxin und Gitoxin liegt, chemisch nahe- 
zustehen. In Mazeraten findet sich das neue Glykosid, ebenso 
wie Purpureaglykosid A und B, nur in wesentlich geringerer 
Menge, im Verodigen ist es ebenso wie die genuinen Glykoside 
nicht enthalten. 

Das neu gefundene Glykosid ist auf Grund seiner Fluores- 
zenz nach Besprühen mit Trichloressigsäure-Chloramin- 
Reagenz nach JENSEN®>) ebenso wie Gitaloxin ein Gitoxige- 
ninderivat, und wir neigen zu der Annahme, daß es sich hierbei 
in Analogie zum Purpureaglykosid A und B um ein Gluco- 
gitaloxin handelt. Möglicherweise ist die Verbindung mit dem 
von JENSEN®®) beschriebenen Glykosid B, identisch. 

Pharmakognostisches Institut der Universität, Wien (Vor- 
stand: Prof. Dr. L. Fuchs) 


M. WIcHTL 
Eingegangen am 25. Februar 1956 


*) Handelspraparat der Firma C. F. Boehringer & Söhne, Mann- 
heim, aus Fol. Digitalis purpureae. 

1) Stott, A., u. W. Kreis: Helv. chim. Acta 18, 120 (1935). 

2) TSCHESCHE, R., u. G. GRIMMER: Chem. Ber. 88, 1569 (1955). 

8) JENSEN, K. B.: Acta pharmacol. et toxicol. a) 9, 275 (1953); 
b) 9, 99 (1953). 

4) Haack, E., F. Katser u. H. SpinGLer: Naturwiss. 42, 441 
(1955). 

5) KAISER, F.: Chem. Ber. 88, 556 (1955). 


Über die Quercetinglykoside der Zwiebel (Allium cepa L.) 


In den gefärbten äußeren Schalen der Zwiebel (Allium 
cepa L.) fanden 1896 PERKIN und HumMEL!) Quercetin. Es 
ist in allen von uns untersuchten Zwiebelsorten in drei Gly- 
kosiden enthalten, die papierchromatographisch leicht nach- 
zuweisen sind (Tabelle 1). Mengenmäßig überwiegt bei weitem 


Tabelle 1. Rp-Werte für 15 %ige Essigsäure und Butanol/Essigsäure| 
Wasser (4:1:5). Aufsteigende Chromatographie; Papier Schleicher & 
Schüll Nr.2043b; 20° 


Zwiebelglykosid I II III 
15% Essigsäure > 0,11 0,56 0,23 
Butanol/Essigsäure/Wasser . . 0,50 0,35 0,23 


das Zwiebelglykosid I, ein Quercetin-mono-d-glukosid, Schmp. 
210 bis 212°; [x] = —69° (Methanol); Maximum 368 mu; 
loge=4,34. In seinen physikalischen Konstanten und im 
papierchromatographischen Verhalten stimmt es mit Spiraeo- 
sid überein, das 1945 in den Blüten von Filipendula ulmaria (L.) 
Maxim. durch CAsPpARIS und STEINEGGER?) aufgefunden und 
in seiner Konstitution weitgehend®) aufgeklärt wurde. Im 
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Spiraeosid ist die Glukose nach HÖRHAMMER und HANSEL‘) 
an das Kohlenstoffatom 4’ des Seitenphenyls gebunden; somit 
liegt hier ein bei Flavonglykosiden nur sehr selten verwirklich- 
tes Bauprinzip vor. 


Mit Diazomethan methyliertes Zwiebelglykosid I und 
Tetramethylspiraeosid weisen auf dem Papierchromatogramm 
gleiche Rp-Werte und gleiche Farbreaktionen auf. Das aus 
beiden dargestellte Tetramethylquercetin ergibt keine De- 
pression des Mischschmelzpunktes (199 bis 201°). Im papier- 
chromatographischen Verhalten stimmen diese ebenfalls über- 
ein. Glykosid II konnte bisher nur in geringerer Menge (10 mg) 
rein erhalten werden, Schmp. 224 bis 226°. Seine Zucker- 
komponente ist Glukose. Sie wurde papierchromatographisch 
und durch Gärfähigkeit mit Hefe nachgewiesen. Nach den 
Farbreaktionen handelt es sich um ein Quercetin-3-glukosid, 
das aber nicht mit Isoquercitrin identisch ist. Die Zahl der 
Glukosemolekeln pro Molekel Quercetin steht noch nicht fest. 
Das aus dem Glykosid II durch Methylierung und Hydrolyse 
dargestellte Tetramethylquercetin stimmt im papierchromato- 
graphischen Verhalten mit aus Rutin dargestelltem Tetra- 
methylquercetin überein. Das Gemisch beider ergibt keine 
Depression des Schmelzpunktes (195 bis 197° C). — Glyko- 
sid III wurde nicht kristallisiert erhalten. 


Es sei noch erwähnt, daß Spiraeosid auch in Schalotten 
(Allium ascalonicum L.) vorkommt. 


Herrn Professor Dr. STEINEGGER (Bern) danken wir ver- 
bindlichst für Überlassung einer Probe Tetramethylspiraeosid 
und Herrn Dozent Dr. HÄnseL (Berlin) für Spiraeosid. 

Institut für Landwirtschaftliche Technologie und Vorrats- 
pflege der Universität, Halle 


KARL HERRMANN 
Eingegangen am 9. März 1956 


1) Perkin, A. G., u. J. J. HuMMEL: Chem. News 74, 96 (1896). 

2) Casparis, P., u. E. STEINEGGER: Pharmac. Acta Helvetiae 
20, 154 (1945). 

8) STEINEGGER, E., u. P. Casparis: Pharmac. Acta Helvetiae 20, 
174 (1945). 

4) HÖRHAMMER, L., u. R. HANSEL: Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. 
pharmaz. Ges. 287/59, 36 (1954). 


Zur Kenntnis des Farbstoffs der Roten Rübe 


Nach allen bisher bekannt gewordenen Untersuchungen 
über das Betanin der Roten Rübe (Beta vulgaris)!-*) enthält 
dieser Farbstoff Stickstoff. R. WILLSTÄTTER und G. ScHU- 
DEL!) bezeichnen ihn als Stickstoff-haltiges Anthocyan. 
Allerdings geben alle Autoren verschiedene N-Werte von 
5,4 bis 8,6% an. Die Kristallisation des Betanins ist nur WILL- 
STÄTTER und SCHUDEL!) gelungen. Bei erneuten Versuchen 
konnten wir den nach PucHER, CURTIS und VICKERY‘) ge- 
wonnenen Rohfarbstoff mit Hilfe von Ionenaustauschern so- 
wohl von seinen Aschebestandteilen wie auch von begleitenden 
Aminosäuren befreien5). Das so gereinigte Betanin, das sich 
in seinen Farbstoffeigenschaften nicht vom Rohfarbstoff 
unterscheidet, ist stickstofffrei. Der Stickstoffgehalt hatte 
von den begleitenden Aminosäuren hergerührt. 


Aus dem Verhalten gegen Ionenaustauscher und aus der 
Wanderungsrichtung bei der Papierelektrophorese ist zu er- 
sehen, daß der Farbstoff in stark saurer Lösung als Kation, 
um py =2 als Zwitterion und bei größeren py-Werten als 
Anion vorliegt; das Kation ist violett, und das Anion ist rot. 
Daraus schließen wir, daß Betanin zwei Carboxylgruppen ent- 
hält und sich zum mindesten dadurch von anderen Anthocya- 
nen unterscheidet. Weitere Beobachtungen stimmen damit 
überein. Auch läßt sich so der stark hydrophile Charakter und 
die hartnäckige Begleitung durch Amino-dicarbonsäuren er- 
klären. 

Zur Erkennung Betanin-ähnlicher Farbstoffe schlagen wir 
vor, neben dem Farbumschlag zwischen py =3 und py =1 
von rot nach violett die elektrophoretische Wanderungsrich- 
tung bei etwa py =4,6 (zur Anode) zu prüfen. 

Chemisches Institut der Universität, Heidelberg 

Otto TH. SCHMIDT und WILLIBALD SCHÖNLEBEN 

Eingegangen am 12. März 1956 


1) ScHUDEL, G.: Diss. Zürich 1918. 

2) RoBInson, R., u. A.D. AINLEY: J. Chem. Soc. [London] 
1937, 446. 

3) ScHMIDT, O. Tu., u. H. Moser: Naturwiss. 25, 284 (1937). 

4) Pucner, G.W., L.C.Curris u. H.B. Vıcxery: J. Biol. 
Chemistry 123, 61 (1938). 

5) Vgl. auch KöHLer, W.: Diss. Heidelberg 1953. 


Über Zusammenhänge zwischen Lichtabsorption 
und paramagnetischer Suszeptibilität bei Methämoglobin-Komplexen 

Die Verbindungen der Ferrihämoproteide wurden von 
THEORELL*) bzw. auch von HARTREE!) nach ihrer Licht- 
absorption und ihrem magnetischen Verhalten in 2 Gruppen 
eingeteilt, einmal die Verbindungen mit vorwiegend ,,kova- 
lenter‘‘ Bindung des Fe mit einer geringen paramagnetischen 
Suszeptibilität (z.B. Methämoglobin-Cyanid, -Azid und -Sul- 
fid) und zum anderen in solche mit einer hohen Suszeptibilität, 
also vorwiegend ‚„ionisch‘‘ gebundenem Fe. Hierzu gehören 
z.B. das saure Methämoglobin, die Katalase, deren Azidver- 
bindung und das Methämoglobin-Fluorid. Die ,,kovalenten‘‘ 
Komplexe weisen eine rote Farbe auf, absorbieren also im 
grünen Spektralgebiet sehr stark, während die ,,ionischen“ 
Verbindungen grünlich-braun aussehen. 

Bei der spektrophotometrischen und magnetischen Unter- 
suchung weiterer Derivate des Pferde-Methämoglobins zeigte 
sich jedoch, daß anscheinend diese Klasseneinteilung unzu- 
reichend ist und daß kontinuierliche Übergänge von den vor- 
wiegend ,,ionischen“ zu den ,,kovalenten‘‘ Komplexen auf- 
treten. Die Verhältnisse werden durch Fig.1 veranschaulicht. 
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Fig. 1. Korrelation zwischen der Lage des Soretmaximums eines 
Pferde-Methämoglobin-Komplexes und des Grünmaximums (obere 
Kurve x) sowie zwischen der Lage des Soretmaximums und der para- 
magnetischen Suszeptibilität der betreffenden Komplexe (untere 
Kurve +). Die Horizontalen sind die theoretischen Suszeptibilitats- 
werte für 5, 4, 3, 2, 1 und O unpaare Elektronen. Ordinate: Para- 
magnetische Suszeptibilität xre,20°c - 10-* bzw. Lage des Grün- 
maximums (my). Abszisse: Lage des Soretmaximums (my) 


In ihr ist die Lage des Soretmaximums der verschiedenen 
Methämoglobin-Derivate einmal gegen die Lage der auf die 
Soretbande folgenden Grünbande (obere Kurve der Figur) 
und zum anderen gegen die paramagnetische Suszeptibilität 
der betreffenden Verbindung aufgetragen (untere Kurve). Ein 
Zusammenhang zwischen diesen Parametern erscheint unver- 
kennbar. Zur Sicherung dieser Koppelung wurden die 
Korrelationskoeffizienten nach der Beziehung: 


errechnet. Für den Vergleich Soretmaximum/Grünmaximum 
wird r= 0,884, und für die Beziehung Soretmaximum/para- 
magnetische Suszeptibilität nimmt r den Wert 0,924 an. Der 
Zufallhöchstwert für r bei einer Sicherungsgrenze von 0,27% 
beträgt unter unseren Bedingungen (12 Beobachtungen) 
= 0,78 [nach WEBER’)]. Infolgedessen sind die Korrelationen 
der Lage des Soretmaximums mit der Lage der Grünmaxima 
bzw. der magnetischen Daten als gesichert anzusprechen. 
Ebenso besteht auch eine Korrelation zwischen dem Soret- 
maximum und der Lage des Rotmaximums einer Verbindung. 
Je weiter zum Kurzwelligen hin die Soretbande liegt, um so 
intensiver wird die Rotbande und um so weiter verschiebt 
sie sich gleichfalls zum Kurzwelligen hin. Diese Beziehungen 
gelten nicht nur für das Pferde-Methämoglobin, sondern auch 
für andere Hämoglobine. So haben wir außerdem noch die 
Komplexe des Pferde-Metmyoglobins und des Chironomus- 
Methämoglobins spektrophotometrisch und magnetisch durch- 
gemessen. Auch dabei ergaben sich analoge, gesicherte Be- 
ziehungen zwischen diesen Parametern, wenngleich die spektra- 
len und magnetischen Daten von Protein zu Protein wechseln. 

Im unteren Abschnitt der Fig. 1 sind als gestrichelte Hori- 
zontalen die Suszeptibilitätswerte für 5 bis 0 unpaare Elek- 
tronen eingezeichnet. Es zeigt sich, daß die magnetischen 
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Daten dieser verschiedenen Komplexe sich nicht auf diese 
diskreten Niveaus einordnen lassen, sondern daß anscheinend 
kontinuierliche Übergänge bestehen. Das ist aber mit der 
Annahme eines reinen Spinmagnetismus nicht zu deuten, da 
sonst bei Verbindungen des 3-wertigen Fe nur Suszeptibili- 
tätswerte auftreten dürften, die 5, 3 oder 1 unpaaren Elek- 
tronen entsprechen sollten. PauLinG?) führte einige dieser 
länger bekannten Abweichungen darauf zurück, daß der 
Paramagnetismus dieser Eisenkomplexe nicht nur durch die 
Spinmomente hervorgerufen wird, sondern daß durch den 
Beitrag des Bahnmomentes eine Abweichung von den theo- 
retischen Werten auftreten kann. Als weitere Ursache kann 
eine Nichtbefolgung des CurrEschen Gesetzes in Frage kom- 
men. Es ist daher vorgesehen, gemäß einer Anregung durch 
THEORELL®), die Temperaturabhängigkeit der paramagneti- 
schen Suszeptibilität bei diesen Stoffen zu prüfen. Nach un- 
veröffentlichten Befunden von THEORELL und EHRENBERG er- 
reicht nämlich bei Berücksichtigung des Temperaturein- 
flusses z.B. die Suszeptibilität des sauren Metmyoglobins den 
theoretischen Wert für fünf unpaare Elektronen (5,92 BouR- 
sche Magnetonen). 


Deutsche Akademie der Wissenschaften, Institut für Medizin 
und Biologie, A. B. Pharmakologie, Berlin-Buch 
W. SCHELER, G. SCHOFFA und F. JunG 
Eingegangen am 27. Februar 1956 


1) HARTREE, E. F.: Ann. Rep. Progr. of Chem. 43, 287 (1947). 

2) PauLinG, L.: Haemoglobin. London: Butterworths 1949. 

8) WEBER, E.: Grundriß der biologischen Statistik, S. 214. 
Jena: Gustav Fischer 1948. 

4) THEORELL, H.: Ark. Kemi Mineral. Geol., Ser. A 16, No 3 
(1942). 


Eine Methode zur mathematischen Behandlung der Sauerstoffdiffusion 
in hämoglobin- und myoglobinhaltigen Lösungen 


1. Die Differentialgleichung. Der Gasaustausch im Orga- 
nismus des Warmblüters, insbesondere die Sauerstoffversor- 
gung des Gewebes folgt den Gesetzmäßigkeiten der Diffusion}), 
deren Grundlage das Fıcksche Gesetz ist?). Dieses besagt, 
daß der Stromdichtevektor UV, d.h. die in der Zeiteinheit durch 
eine senkrecht zu ? gelegte Einheitsfläche hindurchtretende 
Stoffmenge proportional ist dem Konzentrationsgradienten: 


v =— Dgradu, u = Konzentration. “4a) 


Der Proportionalitätsfaktor D [cm?/sec] wird als Diffusions- 
koeffizient bezeichnet. Mit Hilfe der Kontinuitätsgleichung 
leitet man aus (1) die Differentialgleichung der Diffusion ab®): 


DAu = öulöt +4. (2) 


Au bezeichnet den LAPLACE-Operator, angewandt auf wu. A ist 
der Sauerstoffverbrauch im Diffusionsraum. 


Für die Diffusion im Erythrozyten und im Muskelgewebe 
muß die Differentialgleichung (2) erweitert werden. Die intra- 
zellulären Sauerstoffspeicher, Hämoglobin (Hb) bzw. Myo- 
globin (Mb), nehmen einen Teil des diffundierenden Sauer- 
stoffes nach Maßgabe der Dissoziationskurve®) auf und ver- 
ändern damit den Gradienten des diffusionswirksamen physi- 
kalisch gelösten Sauerstoffes. Es läßt sich zeigen, daß unter 
Berücksichtigung dieser chemischen Prozesse im Diffusions- 
raum und Beachtung der Gl. (1) die Sauerstoffdiffusion der 
Differentialgleichung 

| 


sw) 
DAu= (u + 1.34 oo) +4 (3) 


folgt. csp [g-%] ist die Hämoglobin- bzw. Myoglobinkonzen- 
tration. s(u) [%] stellt den funktionalen Zusammenhang 
zwischen der Sauerstoffkonzentration « und der Hb- bzw. 
Mb-Sattigung s dar, wie er durch die Dissoziationskurve ge- 
geben ist. Setzt man hierfiir einen analytischen Ausdruck ein, 
der den speziellen Verlauf der Dissoziationskurve darstellt, 
dann wird (3) zu einer nichtlinearen partiellen Differential- 
gleichung. 

2. Die Näherungslösung. Um der Differentialgleichung 
eine Form zu geben, die der Integration sofort zugänglich ist, 
kann man in erster Näherung die Dissoziationskurve durch 
eine Gerade mit der Neigung N ersetzen, die durch den Null- 
punkt geht. Dadurch wird (3) auf die einfachere Gl. (2) zu- 
rückgeführt. Hierbei ist jedoch zu beachten, daß die Nei- 
gung N eine zeitabhängige Größe ist, die je nach dem Grad 


wissenschaften 


der Aufsättigung so gewählt werden muß, daß die Ersatz- 
gerade mit der Dissoziationskurve möglichst gut überein- 
stimmt. Für den wichtigen Spezialfall der Sauerstoffdiffusion 
in einer ebenen Schicht (Schichtdicke d [cm]) einer Hämo- 
globinlösung (Hb-Konzentration cg, [g-%]) mit einer offenen 
Begrenzung (O,-Randkonzentration c) und einer geschlossenen 
Wand lautet die Lösung von (3): 


© 
4 1 (27 -o,. 
= 4 e (4) 


U — Uy 


Uy 
= 


@, = Dt/A ; A=4d? [1 + 1,34 (N/100) (1/a)]. 


uy = Anfangskonzentration, « = Bunsenscher Löslichkeits- 
koeffizient; x50 = 0,028 [cm? O,/cm® L]/[760 mm Hg]. 

In einer solchen Hämoglobinschicht läßt sich die Sauer- 
stoffaufsättigung spektralphotometrisch verfolgen®). Zur Aus- 
wertung der Meßergebnisse dieser Modellversuche ist die 
Gl. (4) geeignet. Für die spezielle Berechnung des Diffusions- 
koeffizienten leitet man aus ihr die Beziehung 


D = Zd? [1 + 1,34 (Cyp/100) (N/100) (1/x)]/é (5) 


ab, deren Konstanten Z und N für verschiedene Aufsättigungs- 
grade (Drittelsättigung, Halbsättigung, Vollsättigung) er- 
rechnet wurden. Die Werte sind in der Tabelle 1 enthalten. 


Tabelle 1. Werte für die Konstanten Z und N der Gl. (5) in Abhängig- 
keit vom Aufsättigungsgrad und dem Randpartialdruck de 
(Temperatur T =25°C) 


Drittel- Halb- Voll- 
sättigung | sättigung | sättigung 
de = 140 [mm Hg] zZ 0,01 0,02 0,156 
N 4,75 4,10 1,55 
De = 700 [mm Hg] zZ 0,009 0,018 0,07 
N 1,33 0,91 0,48 


Das beschriebene Verfahren ermöglicht die Behandlung 
bisher nur unvollkommen zu beantwortender Fragen, wie die 
der Sauerstoffversorgung des arbeitenden Skelettmuskels bei 
nichtstationärem Verbrauch, der Sauerstoffversorgung des 
Herzmuskels bei rhythmischem Verbrauch®) und der Auf- 
sättigung des Blutes in der Lunge’). 

Bei diesen Prozessen spielt die Diffusionszeit, d.h. der 
zeitliche Verlauf der mittleren Sättigung, der mit Hilfe unserer 
Gleichungen berechnet werden kann, eine entscheidende Rolle. 


Physiologisches Institut der Universität, Kiel 


GERHARD THEWS 
Eingegangen am 27. Februar 1956 
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Paper Electrophoresis Siudies in Chickenpox 


The technique of Paper Electrophoresis introduced re- 
cently by GRASSMANN and Hannıc!) and others has found 
wide application both in biochemical and clinical studies?),®). 
A study of the serum protein pattern in cases of eruptive 
fevers was taken up at the Vaccine Institute in an attempt to 
find out its value in these diseases. 40 patients suffering from 
chickenpox were available for study during an epidemic that 
occured during this summer. The possibility of these cases 
being smallpox was excluded by haemagglutination inhibition 
tests on paired sera. 

Paper electrophoresis was carried out according to GRASS- 
MANN and Hannic*) using barbiturate buffer at py 8-6 with 
3 mA current for about 15 hours. With this, it was possible 
to obtain clearly separated protein bands in most of the sera 
examined. Naphthalene black 12 B 200 was used for dying the 
strips. Direct photometry was employed for evaluating the 
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optical densities of the bands. In all the chickenpox cases 
that were examined, it was seen that there was a relative 
decrease of albumin, a normal «,-globulin, normal or varying 
increase of &,-globulin, a high increase (almost two fold or more) 
of B-globulin and an increase of y-globulin (Table 1). The sharp, 


Table 1, % Distribution of various protein fractions in Chickenpox 
and Normal Sera 


Globulins 
No, Albumin 
| | ß 

g 1 38-0 37 | 148 | 19-3 24:2 
a, 2 42:5 40 | 60 | 245 | 230 
8 3 3 29-0 35 | 180 21-1 28-4 
3 4 43-5 36 | 60 | 260 20-9 
ö 5 36-8 60° |. 164 | 19:3 | 245 
6 48-7 3-7 | 105 | 155 21:6 
Normal A 66:3 42 | 89 8-6 12-0 
Sera B 63-2 3-2 88 | 104 14-4 


separate and dense band of f-globulin associated with an 
increase of &, and y-globulins is so distinctive that it is possible 
to pick up chickenpox patterns from others easily as to give a 
diagnostic value (Fig.1). Such distinctive bands were not 
seen in a few cases of smallpox that were studied by me. 
County‘) et al, working on smallpox sera, have obtained a 
normal ß-component in a majority of their cases although 
they have noted some incre- 
ase of ß-component in a few 
cases. But no serological 
tests seem to have been 
made by them for confir- 
ming the diagnosis of 
smallpox. 

On the evidence avai- 
lable about the pathoge- 
nesis of the variations of 
serum proteins, the relative 
fall in the albumin content 
noted in chickenpox sera 
might be due to deficient in- 
take of food consequent to 
fever since no liver damage 
has been described in cases 
of chickenpox. The incre- 
ase of &-globulin is asso- 
ciated with tissue or cell 
destruction in the body 5) 
and that it is so in chickenpox also is to be expected. The increase 
of y-globulin is known to occur in virus diseases like chickenpox 
producing lasting immunity. Why should there be a sharp 
increase of the ß-component is not yet clear. It is known that 
the ß-component may also be associated with the various 
lipoproteins®). One such lipoprotein seems to be derived from 
the red blood cells as it is my observation that haemolysed 
sera give an increase in intensity of ß-bands, proportional to 
the amount of red cells involved in the haemolysis (further 
work is in progress). 

Haematological examinations made on a few cases of 
chickenpox showed an abnormal increase of fragility of the 
red blood cells and this change in the red cells may perhaps 
cause the increase of the B-component in cases of chickenpox. 
The details of this paper will appear elsewhere. 

My grateful thanks are due to Dr. S. SESHAGIRI Rau, 
Director of Public Health, and Dr. T. CHANDRASEKARAIYA, 
Ex-Director of Public Health, for their valuable suggestions 
and support, to Mr. CoHLy, of the Indian Institute of Science, for 
his assistance in trial runs and to Mr. N. V. BHaGavan, of Indi- 
an Institute of Science, for technical assistance during the study. 
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Fig. 1. Paper Electropherograms 
of A) normal serum and B) 
chickenpox serum 


Zur Frage der Fluorochromierung von Granula in Hefezellen 
mit Berberinsulfat 


In der vorliegenden Literatur wird betont, daß man mit 
Berberinsulfat bei lebenden Hefezellen nur eine elektive 
Granulafluoreszenz erhalten kann!). Aus dieser Fluoreszenz 
wird auf eine elektive Speicherung des Alkaloids und auf die 
Mitochondriennatur der Granula geschlossen. Von den Auto- 
ren ist aber übersehen worden, daß diese bisher beschriebene 
Granulafluoreszenz nicht sofort beim Einschalten der Licht- 
quelle auftritt, sondern eine gewisse Bestrahlungszeit bis zu 
ihrem Erscheinen benötigt. Das heißt aber, die Fluoreszenz 
ist erst zu beobachten, wenn entweder die Zelle oder gewisse 
Bestandteile der Zelle bzw. das Alkaloid durch die kurzwelligen 
Strahlen verändert worden sind. Wir dürfen aus dieser 
Fluoreszenzerscheinung also nicht schließen, daß das Berberin- 
sulfat bereits vor der Bestrahlung in den später fluoreszierenden 
Granula lokalisiert war. Dies ist möglich, aber genau so gut 
kann das Alkaloid erst als Folge der Strahlenwirkung in den 
Granula gespeichert worden sein. Bekanntlich fluoresziert 
Berberinsulfat nur, wenn es im adsorbierten Zustand oder in 


'einer hydrophoben Phase gelöst vorliegt. Die Dauer der bis 


zum Auftreten der bisher beschriebenen Granulafluoreszenz 
notwendigen Bestrahlungszeit hängt erstens von der benutzten 
Erregerlichtquelle und zweitens von der Sauerstoffspannung 
ab. Die Fluoreszenz tritt um so schneller ein, je niedriger die 
O,-Spannung ist. Bei der hohen Stoffwechseltätigkeit der 
Hefe reicht schon die Auflage eines Deckglases während weniger 
Minuten aus, um auch mit der Kohlenbogenlampe in kürze- 
ster Zeit die Granulafluoreszenz auszulösen. Bei genügender 
O,-Versorgung erhält man mit Berberinsulfat dagegen zunächst 
eine intensive diffuse Zytoplasmafluoreszenz unter der Strahlen- 
einwirkung. Entsprechend dem Verhalten gegenüber einem 
bestimmten Aminopyren?) weisen diese Hefegranula auch 
gegenüber dem Berberinsulfat eine Übereinstimmung mit den 
Sphärosomen und nicht mit den Mitochondrien der Zwiebel- 
Epidermiszellen?) auf. 


In den Oberepidermiszellen der Schuppenblätter von 
Allium cepa lassen sich aber mit Berberinsulfat einwandfrei 
Mitochondrien und Sphärosomen voneinander unterscheiden?). 
Auch bei der Hefe kann man — jedenfalls in bestimmten 
physiologischen Zuständen der Zellen — mit Berberinsulfat 
zwei Granulatypen nachweisen. Besonders in Zellen aus 
Schrägröhrchenkulturen auf Agar ist nach Berberinsulfat- 
zugabe sofort nach dem Einschalten des Erregerlichtes eine 
weitere, bisher übersehene, schwächere Granulafluoreszenz zu 
beobachten, die aber in kürzester Zeit durch die Strahlen 
gelöscht wird. Bei O,-Mangel und Benutzung einer Queck- 
silberhöchstdrucklampe erfolgt diese Löschung fast augen- 
blicklich, und nach kurzer Strahleneinwirkung folgt die oben 
beschriebene zweite Granulafluoreszenz. Bei der ersten 
Granulafluoreszenz, die sich bei einiger Übung und entspre- 
chender optischer Einrichtung auch an normaler Preßhefe 
beobachten läßt, handelt es sich um andere Granula als bei 
der zweiten. Die zuerst fluoreszierenden kleineren Granula 
— in bestimmten physiologischen Zuständen wohl auch Fä- 
den — sind diffus im Zytoplasma verteilt, oft mit einer ge- 
wissen Häufung an der Peripherie der Zelle. Die zweiten, 
größeren Granula befinden sich vorwiegend an der Grenze 
Vakuole/Zytoplasma. Die zuerst fluoreszierenden Granula 
entsprechen in ihrem Verhalten gegenüber Berberinsulfat den 
Mitochondrien der Allium-Zellen. 


Die Fragen, ob sich in Hefezellen immer beide Granula- 
typen nachweisen lassen, ob eine Gruppe auch fadenförmige 
Gestalt annehmen kann und ob es sich um Gebilde handelt, 
die mit den Mitochondrien bzw. den Sphärosomen identisch 
sind, werden später an anderer Stelle unter Berücksichtigung 
der Janusgrün B-Färbung und anderer Reaktionen ausführlich 
diskutiert. 

Pflanzenphysiologisches Institut der Freien Universität 
Berlin, Berlin-Dahlem 
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Über die Wirkung von N,-sulfanilyl-N,-n-butylcarbamid 
auf den Kohlenhydratstoffwechsel 

Im Rahmen unserer Untersuchungen über oral wirksame, 
blutzuckersenkende Substanzen haben wir uns mit dem Ein- 
fluß des N,-sulfanilyl-N,-n-butylcarbamids (I), das seit einiger 
Zeit in der Therapie des menschlichen Diabetes verwendet 
wird!), auf den Kohlenhydratstoffwechsel der Ratte beschäf- 
tigt. I bewirkt in einer Dosis von 0,05 g/kg an der Ratte 
(SPRAGUE-DAWLEY) eine deutliche Hypoglykämie mit Blut- 
zuckerwerten um 50 mg-%. Eine Dosiserhöhung führt zu 
einer verstärkten und verlängerten Hypoglykämie (24 Std 
nach Zufuhr von 0,05 g I/kg beträgt der Blutzucker 90% des 
Ausgangswertes, von 1,0 gI/kg 30%). Der Tiefpunkt der Blut- 
zuckersenkung wird bei gefiitterten Tieren bereits 1 bis 2 Std 
nach Applikation von I erreicht, wahrend 14stiindige Nah- 
rungskarenz diesen erst mehrere Stunden später bei etwa 
gleichem absolutem Abfall eintreten läßt. Während bei Nor- 
malratten erst nach 1,5 bis 2,0g I/kg letal endende Hypo- 
glykämien auftreten, werden diese bei adrenalektomierten 
Tieren schon bei 0,2 g/kg beobachtet. Bei alloxandiabetischen 
Tieren führt I weder zu einer sicheren Blutzuckersenkung 
(0,05 bzw. 0,5 g I/kg) noch zu einer Reduktion der Glykosurie 
und Polyurie (0,1 bis 1,0 g I/kg/die über 5 bis 17 Tage). Nach 
Adrenalektomie jedoch tritt auch am alloxandiabetischen 
Tier eine blutzuckersenkende Wirkung von I (0,05 g/kg) um 
62% des Ausgangswertes ein. Die sich während 7tagiger Cor- 
tisonzufuhr (40 mg/kg/die s.c.) entwickelnde Hyperglykämie 
prägt sich bei gleichzeitiger I-Applikation (0,5 g/kg/die) etwas 
vermindert aus (Blutzuckeranstieg ohne I 99%, mit I 56% des 
Ausgangswertes); der Ascorbinsäuregehalt der Nebennieren 
(347 bzw. 234 mg-%) und das Leberglykogen (19,3 bzw. 
13,3 g-%) sind bei der I-behandelten Gruppe erniedrigt 
[Mittelwerte (MW) von je 9 Tieren]. 

I-behandelte Normalratten weisen eine deutliche Vermeh- 
rung des Leberglykogens auf. Diese Wirkung ist unabhängig von 
einer der I-Applikation vorangegangenen Nahrungsaufnahme 
oder Karenz. Der Glykogengehalt der Leber bezogen auf 
Trockengewicht betragt 24 Std nach Zufuhr von 1,0g I/kg an 
gefiitterte Tiere bei gleichzeitig einsetzender Nahrungskarenz 
4,94 g-% (MW von 14 Ratten), der von Kontrolltieren 0,41 g-% 
(MW von 11 Ratten). Geht der I-Zufuhr ein 14stiindiger Nah- 
rungsentzug voran, so finden sich zum gleichen Zeitpunkt 
1,61 g-% (MW von 6 Tieren) gegeniiber 0,09 g-% (MW von 
14 Kontrolltieren). Nach Adrenalektomie jedoch bewirkt I eine 
Leberglykogenverminderung. Da weder die spezifische noch 
die Totalaktivität der Glukose-6-phosphatase der Leber I-be- 
handelter Ratten unter verschiedenen Versuchsbedingungen 
verandert ist, kann die Glykogenvermehrung nicht durch eine 
Beeinflussung dieses Fermentes erklärt werden. Die Glykogen- 
synthese im Diaphragma von in der I-Hypoglykämie getöteten 
Ratten ist nicht gesteigert, noch wird der Insulineffekt auf 
die Glykogensynthese im Diaphragma in vitro potenziert. 

In den Inseln des Pankreas findet sich nach I fast immer, 
auch nach Adrenalektomie, eine Degranulierung der B-Zellen. 
An den A-Zellen lassen sich nur nach letalen Dosen vereinzelt 
geringgradige Schädigungen nachweisen. Somit unterscheidet 
sich die Wirkung von I von derjenigen A-zellzerstörender 
Substanzen wie Decamethylendiguanidin und p-Aminobenzol- 
sulfonamid-isopropylthiodiazol (IPTD)?). Die durch I hervor- 
gerufene Nebennierenrinden-Stimulierung erschwert am in- 
takten Tier den Nachweis der auf Grund der Degranulierung 
der B-Zellen vermutbaren vermehrten Insulinausschüttung. 
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Craus v.HoLT, LinpE v.HoLtT und BARBARA KRÖNER 
Eingegangen am 3. März 1956 
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Uber die antagonistische Wirkung des Adrenochroms 
auf Serotonin an glattmuskeligen Organen 
Serotonin erlangt eine immer wichtigere Bedeutung in der 
Physiologie des Zentralnervensystems. StoLıs!) Hinweis, daß 
das Diäthylamid der Lysergsäure schon in kleinsten Dosen 
schizophrenieartige Zustände hervorruft und daß dieselbe 
Substanz die Wirkung des Serotonins an glattmuskeligen 


Organen aufhebt?), gab den Anlaß zu vielen Überlegungen 
über die Pathogenese der Schizophrenie. Adrenockrom, ein 
Oxydationsprodukt des Adrenalins, ist ebenfalls ein Indol- 
derivat. HoFFER und Mitarbeiter?) haben gezeigt, daß 
Adrenochrom eine schizogene Wirkung hat. Dies wäre das 
erste natürliche Indolprodukt, welches antagonistisch auf 
Serotonin wirken könnte, das nach intrazysternaler Verab- 
reichung tatsächlich das klinische Bild der Schizophrenie 
günstig beeinflußt®). BLADEGROEN®) erwähnt s gar, daß 
Adrenochrom eine antagonistische Wirkung auf Serotonin 
ausübt. In Brit. Med. J. 1954, 144, heißt es wörtlich: ‚The 
formula of adrenochrome suggests that it too might act as 
an inhibitor of hydroxytryptamine.‘‘ Wir konnten indessen 
nirgends finden, daß jemand tatsächlich die antagonistische 
Wirkung des Adrenochroms auf Serotonin an glattmuskeligen 
Organen untersucht hätte. In einem kürzlich veröffentlichten 
ausführlichen Referat erwähnt ERSPAMER®) ebenfalls Adreno- 
chrom nicht unter den Serotoninantagonisten. Aus diesem 
Grunde haben wir untersucht, ob Adrenochrom einen solchen 
Effekt an glattmuskeligen Organen ausübt. Wir gebrauchten 
das Meerschweinchenileum in Tyrodelösung, welches sehr gut 
auf Serotonin reagiert. Wenn wir zuerst 5 bis 10 y/ml Adreno- 
chrom und danach 0,1 bis 0,2 y/ml Serotonin Creatininsulfat 
anwenden, bleibt die Kontraktion des isolierten Organes aus. 
Wir gebrauchten immer ganz frisch nach der VEERschen’) 
Methode bereitetes Adrenochrom. Es ist interessant, daß 
Adrenochrom auch die Wirkung der Substanz P*) (10 y/ml) 
verhindert, die ebenfalls reichlich in der formatio reticularis 
vorhanden ist, so wie Enteramin®), und vielleicht ebenso eine 
reizübertragende Rolle spielt®). Adrenochrom konnte am 
isolierten Meerschweinchendarm die Wirkung von Acetyl- 
cholin, Histamin und Bariumchlorid nicht verhindern. 

Diese Versuche sprechen für die Hypothese, daß Adreno- 
chrom eine schizogene Wirkung hat. 


Pharmakologisches Institut der Medizinischen Fakultät in 
Sarajevo P. Stern, S. Hukovi6 und G. Muacevié 

Eingegangen am 19. März 1956 
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Die Bedeutung des Resistenzphänomens fiir das Krebsproblem 

In den letzten Jahren sind Beispiele bekannt geworden, 
daß Tumorzellen unter der Einwirkung eines anfänglich hem- 
menden Faktors Resistenz hiergegen entwickeln. Law!) er- 
hielt bei einer Mäuseleukämie durch Transplantation in ver- 
schiedenen Unterlinien ohne Einwirkung eines Agens Zell- 
stämme, die gegen Antagonisten der Folsäure resistent sind 
oder sogar bei ihrer Gegenwart schneller wachsen, also hiervon 
abhängig sind. Nach Law handelt es sich bei der Resistenz- 
entwicklung um die Bildung neuer Zellarten durch Spontan- 
mutationen unabhängig von dem Agens, das nur die Selektion 
der resistenten Formen bewirkt. Wir haben seit 1951 laufend 
Transplantationsfolgen des EHrLIcHschen Mäuse-Ascites- 
Tumors unter ständiger Einwirkung exogener Faktoren durch- 
geführt. 1952 beschrieben wir eine hierbei erhaltene Unter- 
linie, die gegen Colchicin und Derivate resistent ist, obschon 
die Zellen sich mitotisch teilen?). Diese Linie befindet sich 
jetzt in der 200. Passage; sie erweist sich als außerordentlich 
virulent und immer noch als resistent gegen Colchicin. In der 
Zwischenzeit ist es uns weiter gelungen, auch eine gegen 
Trypaflavin unempfindliche Unterlinie dieses Tumors zu er- 
halten. Analoge Versuche mit anderen Hemmstoffen wie Stick- 
stoff-Lost, Patulin und Triäthylenmelamin (TEM) führten 
beim Mäuse-Ascites-Tumor noch nicht zur Gewinnung von 
gegen diese Agentien resistenten Formen. Jedoch sind von 
anderen Autoren Resistenzformen auch gegen diese Stoffe 
gefunden worden: Jackson’) behandelte den WALKER- 


Tumor der Ratte mit TEM, das eine Hemmung des Wachstums 
dieses Tumors bedingt. Werden die hierbei erhaltenen kleineren 
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Tumoren wieder transplantiert, so erweisen sie sich schon 
nach dieser einmaligen Vorbehandlung als völlig resistent 
gegen eine weitere Behandlung mit TEM. Von IsHIDATE und 
Yosuipa‘) wurde die Hemmwirkung des N-Oxyds des N-Losts 
am YosHıpa-Tumor der Ratte demonstriert. Durch Trans- 
plantationsfolgen unter wiederholter Einwirkung dieses Stof- 
fes konnte Hrrono5) eine hiergegen resistente Unterlinie des 
YosHıpa-Tumors erhalten. YosHıpA®) berichtete über eine 
gegen das N-Oxyd des N-Losts resistente Unterlinie eines als 
Ascites-Tumor gezüchteten Hepatoms der Ratte, die durch 
Einzelzellübertragung dieses Tumors erhalten wurde, die also 
nicht vorher mit dem Agens in Kontakt gekommen war. 
G. SCHUBERT?) hat in einer Zusammenfassung auf die Bedeu- 
tung der Resistenz von Tumorzellen gegen Röntgenstrahlung 
und über ihre experimentelle Erzeugung berichtet. Diese Bei- 
spiele zeigen, daß Tumoren ebenso, wie es in zahlreichen Bei- 
spielen von Mikroorganismen bekännt ist, mehr oder minder 
rasch eine Resistenz gegen einen Hemmstoff entwickeln 
können. Die Konsequenz hieraus für das Problem der Chemo- 
therapie der Tumoren ist die Anwendung derartiger Resistenz- 
formen als Testobjekte, um zu prüfen, ob es Agentien gibt, 
die auch gegen diese speziellen Resistenzformen wirksam sind 
oder gegen die sich keine Resistenz entwickelt. Ein ,,Spek- 
trum“ von durch ihre Resistenz gegen verschiedene exogene 
Faktoren gekennzeichneten Tumoren ist heute durch die vor- 
genannten Arbeiten verfügbar. 

Die Erscheinungen der Resistenzerwerbung sollen hier zu 
einer neuen Definition der Tumorzelle verwendet werden. 
Wenn man die Entwicklung von Resistenzformen von Tumo- 
ren gegen ein künstliches Hemmsystem beobachtet, so liegt 
es nahe, rückzuschließen, daß die Tumorzelle selbst im Ver- 
gleich zur normalen Zelle schon als eine Resistenzform inner- 
halb des Organismus des Vielzellers angesehen werden kann. 
In der Gewebekultur vermögen normale Zellen ebenso oder 
sogar schneller als Tumorzellen zu wachsen. Charakteristisch 
für die Tumorzelle ist es, daß sie unter Bedingungen zu wach- 
sen vermag, unter denen sich die normalen Zellen im Organis- 
mus nicht in gleicher Weise vermehren. Bei der Entstehung 
von malignen Zellen würde es sich nicht um eine Resistenz 
gegen ein künstliches Hemmsystem handeln, sondern gegen 
das physiologische Regulationssystem des Organismus des 
Vielzellers. In einer Zellpopulation, die empfindliche und resi- 
stente Zellen nebeneinander enthält, findet keine Selektion 
der resistenten Formen statt, wenn die empfindlichen Formen 
gleiche Vermehrungsgeschwindigkeiten haben. Erst durch die 
Anwendung eines für die empfindlichen Zellen wirksamen 
Hemmstoffes können die resistenten Formen erkannt und 
selektioniert werden. Bei der Entwicklung von Resistenz- 
formen mit Wachstumsfahigkeit in einem Organismus ist ihre 
Selektion dadurch gegeben, daß die normalen Zellen keine 
oder geringere Vermehrungsgeschwindigkeit haben. Im Prin- 
zip wurde diese Auffassung schon aus früheren Untersuchungen 
abgeleitet ®), aber noch der Ausdruck Adaptation verwendet. 
Da mit dem Begriff der Adaptation aber eine Reversibilität 
der Zellveränderung verbunden ist, erscheint es richtiger, von 
einer Resistenz zu sprechen. Resistenzerwerbung ist ein 
Spezialfall der Mutationsmöglichkeiten, somit würde diese 
Definition die Entstehung der Tumorzelle auch als einen 
Spezialfall der Mutationsmöglichkeiten normaler Zellen auf- 
fassen. Zur Charakterisierung des Wachstums sind zwei 
Punkte zu unterscheiden: 1. der Mechanismus des Wachstums 
und die hierzu gehörenden Stoffwechselvorgänge in der Zelle 
und 2. die Realisierung des Wachstums in Relation zum Mi- 
lieu etwa unter den Regulationsbedingungen der Organisation 
des Vielzellers. Bei allen feststellbaren Veränderungen der 
Tumorzelle, morphologischer oder biochemischer Art, wird 
man prüfen müssen, ob sie für den Mechanismus des Wachs- 
tums oder für die Realisierung des Wachstums Bedeutung 
haben. 


Institut für Experimentelle Krebsforschung der Universität, 
Heidelberg Hans LETTRE 
Eingegangen am 29. Februar 1956 
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H. Sato u. 


Förderung der Wurzelentwicklung durch Silikate 
in Hochofenschlacke und Thermalwasser 


Bei Felddiingungsversuchen, die seit 1952 in Mininco 
(Chile)!) durchgeführt wurden, ergab sich unter anderem, daß 
basische Hochofenschlacke (etwa 35,5% CaO) im Vergleich 
mit Kalziumkarbonat die Wurzellänge verschiedener Kultur- 
pflanzen signifikant erhöht und dadurch auch die natürliche 
Wiederbesiedlung des erodierten Bodens beschleunigt und 
fördert. Laboratoriumsversuche mit Weizen, Lepidium sati- 
vum und anderen Arten bestätigen diesen Befund (Tabelle 1). 


Tabelle 1. Einfluß von Hüttenkalk auf die Wurzelentwicklung von 
Weizenkeimlingen in lehmigem rotem Boden (,,tierra colorada‘‘ ) 
von Mininco 

Die Kalkgabe beträgt in allen Serien bei je 100 Körnern 1% 
des gesamten trockenen Substrats. Versuchsdauer: 15. bis 25. 1. 54 
= 10 Tage. Die Differenz der Wurzellänge zwischen den beiden 
verschiedenen Kalken’ sind (p < 0-001) statistisch bestens gesichert. 
V = Variationskoeffizient. 


Wurzel Primärblatt 
W::P 
mm | % |v% |mm | % |v% 
Kalziumkarbonat . . 122,8| 100,0| 20,5 | 202,8 100,0| 12,4 | 0,61 
Hüttenkalk. . . . . 139,8, 114,0| 24,0 | 202,7| 100,0) 23,2 | 0,69 


Der das Wurzelwachstum begünstigende Faktor der Schlacke 
wurde nach Ausschluß von Mg (etwa 8,5% MgO in der Schlacke) 
und Mn (etwa 4,5% MnO,) in ihrem hohen SiO,-Gehalt 
(etwa 35% SiO,) vermutet, wofür auch diesbezügliche Zitate 
bei KAPpEn?) sprechen. Genannte Vermutung ließ sich experi- 
mentell mehrfach (Tabelle 2) belegen. 


Tabelle 2. Einflüsse von Kaliumsilikat Merck auf Keimpflanzen von 
Weizen, 120 Körner je Serie 
Versuchsdauer: 30. 7. bis 9. 8. 54 = 9 Tage. Die Unterschiede 
der Wurzellängen sind statistisch gesichert (pb < 0,001), die Blatt- 
langenunterschiede nicht (p = 0,37). 


Wurzel Primärblatt 
W:P 
mm | % | V% mm | % | V% 
Destilliertes Wasser 99,3) 100,0| 28,4 100,0| 14,71 0,77 
125 mg Kalium- | | 
silikat/Liter 112,3| 113,1| 34,0 | 129,3) 99,8| 19,8 | 0,87 


Der Wurzellängenförderung durch Hüttenkalk und durch 
Silikat scheint eine wegen der Keimlingsform messend schwer 
erfaßbare Anfangshemmung vorauszugehen. Ähnliche Er- 
scheinungen waren uns früher (1948) bei der Wirkung akrato- 
thermaler Wässer von Sudur-Reykir (Island) auf die Keimung 
von Weizen aufgefallen. Wiederholungen diesbezüglicher Ver- 
suche mit Thermalwasser aus dem Sammelbehälter von 
Puyehue (Osorno, Chile) erbrachten das in Tabelle 3 wieder- 
gegebene Bild. Die aus mehreren Austritten gleichen hydrolo- 
gischen Ursprungs vereinten Wasser (py =8,1 bis 8,6) mit 
einem Gesamtmineralgehalt von 300 bis 670 mg/Liter ent- 
halten 36 bis 52 mg SiO,/Liter. Eine Analyse der im Sammel- 
behälter gemischten Wässer liegt nicht vor. Die starke und 


Tabelle 3. Thermalwasserwirkungen auf die Anfangsentwicklung von ~ 
Lepidium sativum (Gartenkresse) 

Je Reihe 200 Keimpflanzen in Glasschalen. Versuchsdauer: 
1. bis 8.4.54 = 7 Tage. I = Destilliertes Wasser; II = Trink- 
wasser (Brunnen) Mininco; III = Thermalwasser Puyehue ohne 
CO,-Behandlung; IV = gleiches Thermalwasser, aber einige Wochen 
mit CO, abgefüllt aufbewahrt und vor Ansatz des Versuchs durch 
Erwärmung entgast. 


III IV 
Wurzel: mm .. | 52,81 | 47,27 90,36 55,98 
% 100,0 | 89,5 171,0 106,0 
V% | 253 | 360 16,0 16,8 
Sproß: mm .| 40,59 | 37,44 | 50,42 52,32 
% .| 100,0 | 92,0 | 124,5 129,0 
V%.. 13,8 | 16,2 17,2 14,8 
WISH" | 130 | 1,26 | 1,86 1,07 


statistisch bestens gesicherte positive Wirkung, die das Ther- 
malwasser auf die Wurzellänge ausübt, fällt schon bei un- 
mittelbarer Beobachtung auf und ähnelt durchaus den in 
Silikat- und Hüttenkalkversuchen festgestellten Erschei- 


14* 


| = 
= 
= 


164 


Kurze Originalmitteilungen 


Die Natur- 
wissenschaften 


nungen. Die ausgeprägte Minderung, die der Wurzeleffekt 
durch vorübergehenden CO,-Zusatz zum Thermalwasser er- 
fährt, ist ein weiterer Beleg dafür, daß Silikat wirksam sein 
dürfte, das durch CO, in gröbere und deshalb nicht mehr 
wurzelaktive Dispersionsgrade überführt wurde. Damit findet 
der von VouK'),*) entdeckte und beschriebene Fervor-Effekt, 
den Thermalwässer und im Autoklaven (sehr wahrscheinlich 
in Glasgefäßen!) erhitzte sonstige Wässer und Nährlösungen 
auf die Keimentwicklung verschiedener Pflanzen ausüben, 
eine mindestens teilweise Erklärung. 

Die Versuche mit Hüttenkalk wurden im Rahmen eines 
Forschungsauftrages durchgeführt, den uns die Cia. de Acero 
del Pacifico S.A., Talcahuano, erteilte. Über weitere Einzel- 
heiten zum Thema wird an anderer Stelle ausführlicher be- 
richtet werden. 


Instituto de Biologia, Universidad Austral de Chile, Valdivia, 
casilla 431 > 
Eingegangen am 14. März 1956 


1) SCHWABE, G.H.: Das ökologische Jahr im Klima von Mininco 
(Chile). Geogr. Abh. Bonn, 1956. 

2) Kappen, H.: Hochofenschlacke, S. 141ff. Berlin 1950. 

3) Vouk, V.: Balneobiologie der Thermen, S. 69ff. Basel 1950. 

4) SCHWABE, G.H.: Arch. Hydrobiologie 48, 544 (1954). 


Über die Brechung der Samenruhe 
bei Arabidopsis thaliana (L.) Heynh. 


Die kleine Kruzifere Arabidopsis thaliana!) wird heute als 
pflanzenphysiologisches, insbesondere genetisches Versuchs- 
objekt in einer ganzen Reihe in- und ausländischer Institute 
benutzt. Seine Hauptvorzüge sind 1. die geringe Raumbean- 
spruchung: man kann auf !/, bis !/, m? eine F,-Generation in 
genügender Individuenzahl (1000 bis 2000 Pflanzen) ziehen, 
2. die leichte aseptische Kultur auf Agar- oder Kieselgel-Nähr- 
boden: es ist dies die Voraussetzung für gewisse Stoffwechsel- 
versuche, 3. die kurze Entwicklungsdauer: unter optimalen 
Bedingungen beträgt sie bei unseren frühesten Rassen 30 Tage 
von der Aussaat bis zur Reife der ersten Frucht. 

Auf Grund dieser letzten Eigenschaft sollte man 12 Gene- 
rationen in einem Jahr ziehen können. Das ist aber nicht 
möglich, weil die Samen eine mehr oder weniger lange Nach- 
reifezeit nötig haben. Es ist dies ein Nachteil, weil ja der Gene- 
tiker in möglichst kurzer Zeit möglichst viele Generationen 
hintereinander ziehen will. Es wurde versucht, ihn zu beheben. 
Mit Wuchsstoffbehandlung der Samen wurde nichts erreicht. 
Dagegen gelang es, durch Temperatureinflüsse den Nachreife- 
prozeß weitgehend abzukürzen. Die Versuche wurden mit 
zwei Kategorien von Samen angestellt: mit einige Wochen 
alten, aber noch nicht voll nachgereiften (Kateg. A) und mit 
frisch geernteten, noch gar nicht nachgereiften (Kateg. B). Für 
jede Behandlungsart wurden bei den Versuchen 100 Samen 
verwendet. Die Samen der Kateg. A konnten, wenn sie nach 
der Aussaat (auf feuchtes Fließpapier in PETRI-Schalen) einer 
ein- bis mehrtägigen Kälte (K.)-Vorbehandlung oder dauern- 
der Wechseltemperatur (W.T.) ausgesetzt wurden, sehr bald 
zu voller Keimfähigkeit gebracht werden (Tabelle 1). Solche 


Tabelle 1. Mehrere Wochen alte, noch nicht ausgereifte Samen 


Keimprozente 
Versuch Behandlung der Samen 4 Tage | 6Tage 
nach der Aussaat nach der 
Aussaat 
4 Tage + 5°C, dann +22°C 0 99 
I. Kälte- 2 Tage +5°C, dann +22°C 79 91 
vorbehandlung 1Tag +5°C, dann +22°C 73 82 
(Samen 78 Tage alt) | 0 Tage +5°C,dann +22°C] 61 62 
(Kontrolle) 


14 Std +5°C:10Std +22°C 63 99 
10Std +5°C:14 Std +22°C 62 89 
5Std +5°C:19Std +22°C}] 50 74 

OStd +5°C:24Std +22°C] 55 61 

(Kontrolle) 


II. Wechsel- 
temperatur 
(Samen 69 Tage alt) 


bzw. voll nachgereifte (?) Samen hat LANGRIDGE?), wie er in 
einer kurzen Mitteilung über chemische Mutationen bei A. th. 
erwähnt, um eine einheitliche Keimung zu erreichen, einer 
eintägigen K.-Behandlung ausgesetzt. I. KuUGLER?) hatte bei 
nicht voll nachgereiften Samen von A.th. durch W.T. 
(8 Std + 14°/16 Std + 20°) die Keimprozente von 33 auf 70 
erhöhen können. 


Auch bei der Kateg. B ließ sich durch die gleichen Tempe- 
ratureinflüsse, wie wir sie bei der Kateg. A verwandt haben, 
die Keimung erheblich fördern (Fig.1). Dabei zeigten die 
K.-behandelten Samen a eine höhere Keimgeschwindigkeit als 
die unter W.T. gehaltenen b. Während aber bei a nur etwa 
60 bis 70% der Samen keimten, erlangten bei b schließlich 
sämtliche Samen die Keimfähigkeit. Durch Kombination 
beider Behandlungsweisen c konnte eine nur kleine Verbes- 
serung erzielt werden. Die beste Keimung wurde bisher er- 
halten, wenn man die Samen vor der Aussaat einen halben 
oder ganzen Tag einer Temperatur von 40 bis 45° aussetzte 
und sie dann nach der Aussaat einer zweitägigen K.-Vor- 
behandlung und anschließend der W.T. aussetzte (Fig. 2). 


100, T 100, T 
IESE . | ESE 
A: 1.1.56 A: 
70- 
fi 
Sa —t# 
af fe 
HB 
7 7 
i/ 
0 AA 0 J == 
Tage nach Aussaat Tage nach Aussaat 
Abb. 1 Abb. 2 


Fig. 1 u. 2. Beeinflussung und Keimung von frisch geernteten, noch 
gar nicht nachgereiften Samen, Fig.1: a 2 Tage Kühlschrank 
(+ 5°C), dann dauernd Thermostat (-+ 22°C); b Wechseltemperatur 
(10 Std +22°C, 148td +5°C); c 2Tage Kühlschrank (+ 5°C), 
dann Wechseltemperatur (10 Std + 22°C, 14 Std + 5°C), d dauernd 
Thermostat (+ 22°C). — Fig. 2: a Vor Aussaat 14 Std Thermostat 
(+45°C), nach Aussaat 2 Tage Kühlschrank (+ 5°C), dann Wechsel- 
temperatur (10 Std +22°C, 14 Std +5°C); b vor Aussaat: 14 Std 
Zimmertemperatur, nach Aussaat: 2 Tage Kühlschrank (+ 5°C), 
dann Wechseltemperatur (10 Std +22°C, 14 Std +5°C); a, vor 
Aussaat: 14 Std Thermostat (+45°C), nach Aussaat: dauernd 
Thermostat (+22°C); b, vor Aussaat: 14 Std Zimmertemperatur, 
nach Aussaat: dauernd Thermostat (+ 22°C) 


Nach dieser Methode können also schon 6 bis 8 Tage nach 
der Aussaat 80 bis 95% frisch geernteter Samen zur Keimung 
gebracht werden. Damit kann der Mangel, der A.th. als 
genetischem Versuchsobjekt noch anhaftete, als im wesent- 
lichen überwunden angesehen werden. Man müßte nunmehr 
bei den frühest fruchtenden Rassen unter optimalen Bedin- 
gungen pro Jahr hintereinander 8 Generationen ziehen kön- 
nen. Damit gewinnt aber diese kleine Blütenpflanze als gene- 
tisches Objekt, insbesondere auch für die rasche Feststellung 
mutativer Beeinflussung durch radioaktive Strahlen, weiter an 
Interesse [vgl. E. REINHOLZ®)]. 


Limburg a.d.Lahn, Biologisches Forschungsinstitut 


F. LAıBACH 
Eingegangen am 23. Februar 1956 


1) LAIBAcCH, F.: Natur u. Volk 70, 55 (1940). — Bot. Archiv 44, 
439 (1943). 

2) LANGRIDGE, I.: Nature [London] 176, 260 (1955). 

8) KUGLER, Ipa: Fiat Report No. 1094, 1947. 

4) REINHOLZ, Erna: Fiat Report No. 1006, 1947. — Naturwiss. 
34, 1 (1947). 


Über die Wirkung von Röntgenstrahlen und N-Oxydlost 

auf die Wurzelspitzenmitosen von Vicia faba equina 
Die tierexperimentelle Erprobung von Methyl-bis-(ß-Chlor- 
athyl)amin-N-oxyd-hydrochlorid (= N-Oxydlost) hat zu dem 
Ergebnis geführt, daß diese Substanz hinsichtlich der Zyto- 
statischen Wirksamkeit eine wesentlich größere therapeutische 
Breite besitzt als andere Stickstofflostverbindungen. Die Er- 
klärung hierfür besteht nach IsHIDATE in einer erst im Orga- 
nismus vor sich gehenden ‚„Giftung‘‘ des Aminoxyds zum 
aktiven Amin. Im Hinblick auf eine Chemotherapie mensch- 
licher Tumoren, insbesondere in Ergänzung zur Operation 
und zur Strahlentherapie kommt dieser Feststellung besondere 

Bedeutung zu. 

Die vorliegenden Untersuchungen hatten die Überprüfung 
des Kombinationseffektes der Bestrahlung und der NOL-Ein 
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wirkung an der pflanzlichen Mitose zum Gegenstand. Als Maß 
der Schädigung dienten 1. die Reduktion der Mitoserate und 
2. die Zahl der Fragment- und Brückenbildungen in Ana- und 
Telophasezellen. Annähernd gleich große Bohnensamen wur- 
den bei einer Temperatur von 24° im Thermostaten ange- 
quollen und 74 Std später einzeln in Zuchtgläser ausgepflanzt. 
Als Nährmedium diente ein Gemisch von Sägespänen und 
v.D. Cronesche Nährlösung. Nach einer weiteren Auskei- 
mung von 202 Std wurden die Keimlinge mit Röntgenstrahlen- 
dosen von 100r und 200r (200 kV) bzw. mit NOL-Konzen- 
trationen von 1:40000, 1:20000 und 1:10000 für 24 Std be- 
handelt. 48 Std nach der Behandlung wurden die Wurzeln 
in Alkohol-Eisessig fixiert. Quetschpräparate von 1mm 
langen Wurzelspitzen. wurden in Karmin-Essigsäure nach 
GEITLER gefärbt und einer differenzierenden Untersuchung 
der Mitosen unterzogen. Wie aus der Tabelle 1 hervorgeht, 


Tabelle 1. Mitoserate und ausgewertete späte Ana- und frühe Telo- 
Dhasezellen 


Ne®) |Mr. Kob)|M.R.)| N,9) |Fr. K.°)| 
Kontrollen . .| 16012 9,2 — 210 5,2 — 
Rö200r.. . .| 23923 _ 50,0 | 398 _ 27,7 
NOL 1:20000.| 27196 _ 56,5 232 - 23,3 
R6100r. . .| 23418 = 80,5 285 — 16,9 
NOL 1:40000.| 12926 — 71,7 116 —_ 16,4 
Rö 100r + 
NOL 1:40000.| 16292 — 54,3 122 — 25,1 
Rö 100r + 
NOL 1:20000.| 28523 33,6 171 31,1 


a) Gesamtzahl der untersuchten Wurzelspitzenzellen. b) Mi- 
toserate der Kontrollen in %. c) Mitoserate in % der Kontrollen. 
d) Zahl der ausgewerteten Ana- und Telophasezellen. e) Zellen mit 
Fragment- und Brückenbildungen der Kontrollen in %. f) Zellen mit 
Fragment- und Brückenbildungen unter Abzug der Spontanverände- 
rungsratein %. 


führt eine Röntgenstrahlendosis von 200 r zu einer Reduktion 
der Mitoserate auf 50% der Kontrollen. Dieser Wirkung ent- 
spricht annähernd eine NOL-Einwirkung in einer Verdünnung 
von 1:20000 mit 56,6%. Wird die Röntgenstrahlendosis auf 
die Hälfte vermindert, so ergibt sich eine Mitoserate von 
80,5%. Diesem Wert entspricht wiederum annähernd eine 
NOL-Konzentration von 1:40000 mit 71,7%. Auf den Kom- 
binationseffekt von Röntgenstrahlen und N-Oxydlost läßt 
sich schließen, wenn eine Röntgenstrahlendosis von 100r 
durch eine NOL-Einwirkung in einer Konzentration von 
1:40000 ergänzt wird. Tabelle 1 zeigt als Ergebnis dieses Ver- 
suches, daß die Mitoserate von 54,3% fast genau der Wirkung 
von 200r Röntgenstrahlen bzw. NOL in der Verdünnung 
1:20000 entspricht. Legt man die Fragment- und Brücken- 
bildungen in späten Anaphasezellen und frühen Telophase- 
zellen zugrunde, so zeigt sich nach Abzug der Spontanschädi- 
gungsrate, daß eine Dosis von 100 r und eine NOL-Einwirkung 
in einer Konzentration von 1:40000 äquivalent wirksam sind. 
Wird eine Röntgenstrahlendosis von 100r durch eine NOL- 
Einwirkung von 1:40000 ergänzt, so ergibt sich ein Anteil 
an pathologischen Mitosen von 25,1%. Diese Wirkung ent- 
spricht nahezu genau einer Wirkung von 200r Röntgen- 
strahlen bzw. einer NOL-Wirkung in einer Verdünnung 
1:20000. Mikroskopisch faßbare qualitative Wirkungsunter- 
schiede zwischen N-Oxydlost und Röntgenstrahlen wurden 
nicht beobachtet. Hinsichtlich der Wirkung von Röntgen- 
strahlen und N-Oxydlost auf die pflanzliche Mitose ist damit 
auf einen reinen Summationseffekt bei einer kombinierten 
Anwendung zu schließen. 

Diese Ergebnisse legen nach weiterer Überprüfung im Tier- 
experiment den Versuch nahe, das radiomimetisch wirksame 
Proliferationsgift N-Oxydlost in Kombination mit der Strah- 
lentherapie für die Behandlung menschlicher Tumoren, ins- 
besondere metastatischer Prozesse, heranzuziehen. Über die 
Ergebnisse tierexperimenteller Untersuchungen wird anderen- 
orts ausführlich berichtet. 

Die Untersuchungen wurden mit Unterstützung der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft durchgeführt. 

Wir danken den Asta-Werken, Brackwede, für die Über- 
lassung der Versuchsmengen N-Oxydlost. 


Universitätsfrauenklinik, Hamburg-Eppendorf (Direktor: 
Prof. Dr. G. SCHUBERT) 
H. GÜNTHER, H. Heinrich und H.-J. SCHMERMUND 
Eingegangen am 21. Februar 1956 


Quantitativer Vergleich der Fluoreszenzmuster der Eier 
dreier Genotypen von Ephestia kühniella 

Die Augen der 3 Genotypen +, a und bch von Ephestia 
kühniella unterscheiden sich außer in der Pigmentierung auch 
in ihrem Muster fluoreszierender Substanzen!),2) [vgl. auch 4), 
Fig. 3]. Qualitativ gleichen sich zwar + und die rotäugige 
Mutante a darin weitgehend, doch übertrifft « die Wildform 
in der Menge der eisgrün bzw. blaugrün fluoreszierenden Stoffe 
e, fund h beträchtlich. Die blau fluoreszierenden Substanzen g 
(= Isoxanthopterin) und k sind bei beiden schwach vertreten. 
Umgekehrt fehlt dem bch-Muster die erstgenannte Stoff- 
gruppe völlig, während Isoxanthopterin und k in viel höherer 
Konzentration auftreten!),®). Im Abdomen dagegen stimmen 
+ und bch — vor allem durch die fluoreszierenden Exkret- 


Fig. 1. Durchschnittliche Fluoreszenzintensitäten (je 4 Bestim- 

mungen) der fluoreszierenden Substanzen aus Eiern von + (Säulen 

schraffiert), a (weiß) und bch (schwarz). Signaturen für die Fluores- 

zenzfarben: fein punktiert = hellblau, grob punktiert = ultra- 
marinblau, strichpunktiert = blaugrün 


produkte — qualitativ fast völlig überein®). Um das Ausmaß 
dieser offenbar organspezifischen Ausprägung der 3 Geno- 
typen im einzelnen zu prüfen, wurde die relative Menge der 
Stoffe c’ (nicht identisch mit dem c der Köpfe), g (= Iso- 
xanthopterin) und f+h (eine einheitliche, in Propanol/NH, 
in 2 Zonen sich trennende Verbindung) in verschiedenen Or- 
ganen und in den Eiern bestimmt. 

Die Extraktion der 1 bis 2 Tage abgelegten Eier (150 pro - 
Bestimmung) erfolgte in 0,2ml Methanol/1% NH, (3:1). 
Nach Zentrifugieren wurde der überstehende Extrakt auf 
Chromatographierpapier (S & S 2040a) aufgetragen und zwei- 
dimensional in Propanol/NH,-Collidin aufsteigend chromato- 
graphiert. Die ausgeschnittenen Flecke wurden im Fluoro- 
meter) gemessen. 


In der quantitativen Verteilung der fluoreszierenden 
Stoffe weisen die Eier der 3 Genotypen beträchtliche Unter- 
schiede auf (Fig. 1). bch fällt durch den hohen Isoxanthopterin- 
gehalt auf, während die übrigen Substanzen, vor allem c’, 
nur schwach vertreten sind. a übertrifft durch die Menge des 
Stoffs f+h die beiden anderen Genotypen. Auch frisch- 
geschlüpfte Räupchen von bch enthalten etwa dreimal soviel 
Isoxanthopterin wie die +- und a-Räupchen. Zwischen letz- 
teren sind die quantitativen Unterschiede geringer als bei 
den Eiern. 


Das Fluoreszenzmuster des Eies gleicht also in wesent- 
lichen Zügen (Vorherrschen von Isoxanthopterin bei bch und 
von f+h bei a) dem des Imaginalauges. Damit werden gen- 
abhängige Unterschiede des Pterinstoffwechsels an geringem 


| 
Oly 
Jsoxanthopterin 
Z 
ORES 
ai RS 
WAY 
03 
all. ¥ 
a2 05 
| 
: 
# 
| 


166 


Kurze Originalmitteilungen 


Die Natur- 
wissenschaften 


Material schon im Ei nachweisbar und sind der genetischen 
Analyse in frühesten Entwicklungsstadien zugänglich. 

Max-Planck-Institut für Biologie, Abteilung Künn, Tü- 
bingen ALBRECHT EGELHAAF 
Eingegangen am 27. Februar 1956 


1) Haporn, E., u. A. Künn: Z, Naturforsch. 8b, 582 (1953). 
2) Künn, A.: Naturwiss. 43, 25 (1956). 

3) Kunn, A., u. B. Berc: Z. Vererbungslehre 87, 25 (1955). 
4) Hapory, E., u. A. EGELHAAF: Z, Naturforsch. 11b, 21 (1956). 
5) Künn, A.: Naturwiss. 42, 529 (1955). 


Reinzucht der Rattenstämme BD I, BD III, BD IV und Wistar I1*) 


Die Notwendigkeit, Tierversuche mit erbreinem Material 
durchzufiihren, gab Veranlassung, 1937 mit der Reinzucht von 
Rattenstämmen zu beginnen (H. DRUCKREY). Dafür wurden 
farbige Tiere gewählt, um eine Selektion zu ermöglichen. 
Durch systematische Bruder-Schwester-Inzucht und durch 
Rückkreuzungen auf einen Elter wurden zwei Stämme ge- 
wonnen. Sie erhielten die Bezeichnung BD I und BD III. Die 
Farbe des Fells ist gelb bzw. gelb-weiß-scheck. Die Zeichnung 
entspricht der ‚irischen‘ (h!hl) bzw. „Hauben“-Scheckung 
(hh). Die Augenfarbe ist hellrot. Seit 1953 konnten beide 
Stämme als erbrein gelten. 

Die Hybridisierung der gelben BD-Ratten mit Albinos 
verschiedener Herkunit, z.B. Wistar (rein), lieferte über- 
raschend ausnahmslos dunkel pigmentierte Nachkommen. Die 
Fellfarbe in den Würfen war jedoch nicht gleichartig. Neben 
rein wildfarbenen-agouti-(A) und rein schwarzen (S) Würfen 
kamen auch gemischte (AS) vor. Die planmäßige Prüfung 
ergab, daß die Farbe des Fells ausschließlich von den gelben 
BD-Eltern bestimmt wird und nicht von den Albinos. Damit 
waren unsere BD-Stämme nicht erbrein, sondern enthielten 
drei Linien, nämlich je eine reinerbige Linie A und S sowie eine 
mischerbige Linie AS. Die Linie A konnte inzwischen in 
beiden Stämmen rein gezüchtet werden. 

Die Geschwister-Verpaarung der wildfarbenen F,-Hybriden 
aus BDA x Wistar lieferte in der F, eine Aufspaltung in 25% 
Albinos und 75% gefärbte Ratten. Danach enthalten die 
gelben Ratten der BD-Stämme den Chromogenfaktor CC 
reinerbig. Da die Albinos cc sind, kommt den — ausnahmslos 
dunkel gefärbten — Hybriden der F, die Formel Cc zu. 

Die 75% gefärbten Ratten der F, setzten sich zusammen 
aus 56,8 bzw. 57,1% dunklen und 18,2% gelben; das sind 
ziemlich genau 75 bzw. 25% der gefärbten Tiere. Die gelben 
F,-Ratten lieferten bei homologer Geschwister-Verpaarung 
keine dunklen Nachkommen mehr, wohl aber nach Hybridi- 
sierung mit Albinos. Danach fehlt ihnen ebenso wie den gelben 
Ratten der BD-Stämme ein genetischer Faktor zur vollen 
(dunklen) Ausfärbung von Fell und Augen, den aber die 
Albinos besitzen, und zwar homozygot, wie die ausnahmslos 
dunkle Färbung der Hybriden in der F, beweist. Da dieser 
zweite Faktor wahrscheinlich dem bekannten Allel P>p ent- 
spricht, ist insoweit für die BD-Ratten die Formel CCpp und 
für die Albinos ccPP anzunehmen, so daß die dunkel gefärbten 
Hybriden der F, heterozygot CcPp sind. Dem entsprach die 
beobachtete Aufspaltung in der F, und F,. 

Unter den 56,8% bzw. in einer zweiten Serie 57,1% dunk- 
len Hybriden der F, waren 39,8 bzw. 42,5% wieder wildfarben; 
gleichzeitig kamen aber auch 16,9 bzw. 14,6% schwarze Ratten 
vor. Das entspricht wieder etwa 75 bzw. 25% der dunkel ge- 
färbten Nachkommen. Die weitere Prüfung ergab, daß die 
homologe Verpaarung der schwarzen Geschwister in weiteren 
Filialgenerationen neben weißen und gelben stets nur schwarze, 
niemals aber wildfarbene Nachkommen liefert, die der wild- 
farbenen dagegen auch schwarze. Danach müssen die schwar- 
zen Tiere hinsichtlich eines dritten Pigmentierungsfaktors 
reinerbig sein, die wildfarbenen dagegen zum Teil mischerbig, 
wobei wildfarben dominant ist: A>a. Da überdies die Frage, 
ob die BDxAlbino-Hybriden in der 1. Filialgeneration 
schwarz, agouti oder gemischt sind, nur von dem BD-Elter 
und nicht vom Albino-Elter abhängt, ist auch für die Albinos 
(Wistar) hinsichtlich dieses 3. Faktors Homozygotie anzu- 
nehmen. Ihnen käme demnach aa zu (,,Schwarzalbinos‘‘). 
Die drei Linien A, AS und S in den BD-Stämmen enthielten 
demgegenüber AA, Aa und aa. Die erste von diesen Linien 
liefert bei Hybridisierung mit (reinen ,,schwarz‘‘-) Albinos in 
der F, nur wildfarbene, die zweite gemischt wildfarbene und 
schwarze und die dritte nur schwarze Nachkommen. Die 
Linie AA konnte in beiden Stämmen rein gezüchtet werden. 

Die Erbformeln unserer Stämme lauten insoweit 
Stamm BD I (gelb, irische Scheckung): CCppAAhthI, 


Stamm BD III (gelb-weiße Haubenscheckung): CCppAAhh, 
und die unserer Linie Wistar II (Albino): ccPPaahh. 

Die Identifizierung des zweiten Allels mit dem Faktor 
P>>p ist noch nicht endgültig gesichert. Aus der Hybridisie- 
rung BD III x Albino wurde ferner ein Stamm schwarz-weiß- 
gescheckter Haubenratten gewonnen, der sich hinsichtlich der 
Färbung als homozygot erwies. Dieser Stamm erhielt die 
Bezeichnung BD IV. Die Analyse des Genotyps ergab für ihn: 
CCPPaahh. 

Da nunmehr drei reine Stämme zur Verfügung stehen, die 
in einem Allelcc, pp oder aa aufweisen, ist es ohne weiteres 
möglich, Ratten unbekannter genetischer Konstitution durch 
Hybridisierung mit dem entsprechenden reinen Stamm darauf- 
hin zu testen, ob sie hinsichtlich eines dieser Faktoren rein 
oder mischerbig sind. Auf diese Weise wurden auch die Erb- 
formeln unserer Stämme geprüft und bestätigt. 

Die ausführliche Mitteilung wird in der ,,Arzneimittel- 
forschung“ erscheinen. 


Freiburg i.Br., Chirurgische Universitätsklinik, Laborato- 
rium H. DRUCKREY, P. DANNEBERG und W. DISCHLER 


Eingegangen am 29. Februar 1956 


*) Die Zucht wurde durch die „Deutsche Forschungsgemein- 
schaft‘‘ ermöglicht. Den Herren Professor Dr. R. DANNEEL, Bonn, 
und Professor Dr. H. MARQUARDT, Freiburg i.Br., danken wir für 
freundlichen Rat. 


Zum Farbensehen des Eichhörnchens (Sciurus vulgaris L.) 


Untersuchungen über den Farbensinn von Eichhörn- 
chen?),3),%) hatten bisher kein eindeutiges Ergebnis. W.v. Bup- 
DENBROCK!) gibt einen sehr schwach und individuell ver- 
schieden entwickelten Farbensinn an; er folgt dabei den Be- 
funden LocHERs?), die methodisch wohl am besten gesichert 
sind. Dieser Sachverhalt ist mit den Aussagen der Histolo- 
gen4),5),®) nicht gut in Einklang zu bringen; SALZLE findet 
sogar 100% Zapfen in der Retina von Sciurus vulgaris L. Auch 
ist das Eichhörnchen durchaus ein Tagtier. 

Zwei männliche und zwei weibliche handzahme Eichhörn- 
chen von verschiedener Herkunft sprangen beim Licht zweier 
40 W Gasentladungsröhren der Type OSRAM HNT 202 
65cm weit von einem Tisch auf Brettchen vor drei Türchen 
mit 24x14,5cm großen Pigmentpapieren Ostwald Nr.1 pa, 
7 pa, 14 pa, 22 pa sowie aus Plaka-Kaseinfarben selbstgefer- 
tigten Farb- und Grautafeln. In durchweg dreifach simul- 
tanen Futterdressurwahlen lernten zwei Eichhérnchen, Stufen 
einer 35gliedrigen Grauserie voneinander zu unterscheiden. 
Am hellen Ende der Skala nahmen die Tiere noch Helligkeits- 
unterschiede von 25,6, am dunklen Ende von: 1,5 WeiB- 
prozenten wahr. Die beiden anderen Eichhörnchen ließen in 
20 dressurfreien Wahlen zwischen den vier Grundfarben Rot, 
Gelb, Grün, Blau keine angeborene Farbvorliebe erkennen. 
Eines dieser beiden Tiere dressierte ich dann nacheinander auf 
Gelb, Blau, Grün, das andere auf Grün, Rot, Gelb. Von den 
zwei auf Helligkeiten dressierten Tieren mußte eines auf Rot 
und Blau, das andere auf Rot als Positivreiz springen. Alle 
vier unterschieden ihre jeweilige Dressurfarbe sicher von 
sämtlichen 35 Grautönen. Dabei wechselten die beiden als 
Negativsignale verwandten Graus sowie Helligkeit und Sätti- 
gung der Dressurfarbe. Wurden zwei Farben neben einer 
Graustufe geboten, wählten die Tiere ebenso richtig wie zwi- 
schen drei Farben, wobei allein die Qualität der Dressurfarbe 
konstant blieb; ihre Helligkeit und Sättigung variierten stän- 
dig, ebenso die beiden Negativsignale. Zahlreiche Vorsichts- 
maßregeln und Kontrollen schlossen alle unerlaubten Hilfs- 
schlüssel aus. 

Eichhörnchen unterscheiden rote, gelbe, grüne und blaue 
Pigmentpapiere voneinander und von Graustufen, die ihnen 
ebenso hell erscheinen, mit großer Sicherheit. — Eine ausführ- 
liche Darstellung der Versuche wird in der ‚Zeitschrift für 
Tierpsychologie‘‘ erscheinen. 


Zoologisches Institut der Universität, Freiburg i. Br. 
DETLEF MEYER-OEHME 
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Poren im Rektum der Coccinelliden 


Es ist naheliegend, zu fragen, ob die Chitinkutikula an 
physiologisch aktiven Stellen besondere Differenzierungen 
aufweist. Dieser Frage wurde bei Untersuchungen der Kutikula 
des Insektendarmes im Bereich der sog. ,,Cryptonephridien‘ *) 
an verschiedenen Käferarten (Tenebrio molitor L., Attagenus 
pellio L., Dermestes lardarius L., Anthrenus spec., Agelastica 


Abb. 2 
Fig. 1. Pore im Rektum von Adalia bipunctata L. Behandlung: 
KOH, 10%, 63 C, 3 Std. Elektronenoptische Vergrößerung 7000mal; 
Gesamtvergrößerung 12000mal 
Fig. 2. Pore im Rektum von Adalia bipunctata L. Behandlung: KOH, 
10%, 20C, 12 Std., 60C, 2 Std. Elektronenoptische Vergrößerung 
1200mal; Gesamtvergrößerung 2000mal 


Abb. 1 


alni L., Haltica spec., Adalia bipunctata L.) nachgegangen. 
Die Arbeiten wurden mit dem Phasenkontrastmikroskop an 
der nativen Intima mit dem unterliegendem Epithel und ohne 


dieses und mit dem Elektronenmikroskop an der mit Kalilauge 
behandelten Kutikula durchgeführt. In diesem Darmbereich 
wurden jedoch keine speziellen Differenzierungen der Kutikula 
gefunden. PRADHAN!) hat aber für Coccinelliden Poren be- 
schrieben, die in die sog. Perirektalkammer *) führen sollen. 
Ich glaube, daß er einer Täuschung über den Ort der Poren 
erlegen ist; denn auch ich fand bei Coccinelliden Poren, aber 
im Gegensatz zu PRADHAN im Bereich des Rektums (Fig.1 u. 2). 
Diese Poren sind in großer Anzahl über das ganze Rektum 
verstreut. Ob zu jeder Rektalzelle eine Pore gehört, konnte 
ich nicht entscheiden, da die Zellgrenzen auch im Phasen- 
kontrast unklar bleiben. Der Durchmesser der Poren beträgt 
einige u. Sie sind von einer mehr oder weniger deutlichen Ver- 
steifungsleiste umgeben, stellen aber nicht vollkommene 
Löcher dar, da die Bohrung von einer feinen Membran über- 
spannt wird, die nach Kalilaugebehandlung ebenso wie die 
umgebende Kutikula fibrillär erscheint. 

Poren sind aus Insektendärmen nur noch von Lamellikor- 
nierlarven bekannt. Der Durchmesser dieser Poren ist aber 
um eine Zehnerpotenz kleiner. Dort werden sie mit der 
Nahrungsresorption in Zusammenhang gebracht?). Die hier 
beschriebenen Poren mögen vielleicht osmoregulatorische Auf- 
gaben übernehmen, die sonst die Rektalorgane im Rektum 
anderer Insekten erfüllen. 


Freie Universität, Berlin, Zoologisches Institut (Direktor: 
Prof. Dr. W. ULrıcH), und Abteilung Prof. Dr. E. Ruska, 
Fritz-Haber-Institut der Max- Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem 


Eingegangen am 17. Februar 1956 GEORG KÜMMEL 
*) Malpighische Gefäße in besonderer Anordnung: Diese liegen 
in einer von Membranen gebildeten Kammer, der sog. Perirektal- 
kammer, eng dem Hinterdarm an. 

1) PRADHAN, S.: Ind. J. Ent. 4, 11 (1942). Zit. nach V. B. Wicc- 
LESWORTH, The Principles of Insect Physiology, 4. Aufl. 1950. 

*) Mıncazzını, P.: Mitt. zool. Stat. Neapel 9, 1 (1889). 
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Donnay, J.D.H., und Werner Nowacki, unter Mitarbeit von 
Gabrielle Donnay: Crystal Data. Classification of Substances by 
Space Groups and their Identification from Cell Dimensions. 
Verlag The Geological Society of America; Memoir 60, 1954. 
IX u. 719 S. $ 5.00. 


Im ersten Teil des vorliegenden Werkes (S. 1— 133) werden 
von W. NowackI (Bern) jeder Raumgruppe — in der Reihen- 
folge Cl— P1 bis 0P — Ia3d — die bisher strukturell unter- 
suchten kristallinen Substanzen zugeordnet und schließlich 
statistisch ausgewertet. Zum Beispiel kristallisieren in C3, 9%, 
O} 8%, DiS, 5%, D$ 4%, Dé, 4%, 05 4%, C3 3% usf. der soweit 
bekannten Kristallarten. Im zweiten Teil (S. 137—719) sind 
von Herrn und Frau Donnay (Baltimore) die Gitterdaten von 
rund 5000 kristallinen Substanzen — Elemente, Legierungen, 
anorganische Verbindungen und organische Verbindungen — 
zu einem einheitlichen Bestimmungstabellarium zusammen- 
gestellt. Die Anordnung erfolgt in erster Linie nach dem 
Kristallsystem, ob triklin, monoklin, rhombisch usw., in 
zweiter Linie innerhalb eines jeden Kristallsystems nach den 
Gitterkonstanten, so speziell nach zunehmendem ay/by bei den 
triklinen, monoklinen und rhombischen Kristallen, nach zu- 
nehmendem c,/a, bei den tetragonalen und hexagonalen sowie 
nach zunehmender Absolutgröße von a, bei den kubischen 
Kristallen. In der Einführung wird die Bestimmung der Ein- 
kristalldaten nach dem kombinierten Precession- und WEIs- 
SENBERG-Verfahren als nicht zeitraubender empfohlen als die 
Vermessung einer Kristallart nach den klassischen gonio- 
metrischen Verfahren. Mit den Einkristalldaten kann man 
an Hand des vorliegenden Werkes relativ rasch zu Namen und 
Formel der untersuchten Substanz heranfinden, vorausgesetzt 
natürlich, daß die zu diagnostizierende Substanz bereits im 
Tabellarium enthalten ist. Beispielsweise sind für Diopsid 
(S. 208) mitgeteilt: ,,a9/by 1,090; co/bg 0,589; B 105° 30’; ay 9,69; 
by 8,89; 95,24; Raumgruppe I2/c; Z=4. Strukturtyp S4,, 
Diopsid, CaMg[SiO,],, (SBII, 130,528) M.“ 

Die Gitterkonstanten sind entsprechend den Original- 
arbeiten teils in kX-, teils in (metr.) Ä-Einheiten angegeben. 
Nicht selten werden auch Dichte, Spaltbarkeit, morphologi- 
sche Daten usw. angeführt. Die verwendeten Literaturquellen 
sind in erster Linie die Strukturberichte und Structure Re- 
ports, für die Jahre 1940 bis 1951 die Zeitschriften American 
Mineralogist, Mineralogical Magazine, Chemical Abstracts, 


Zeitschrift für Kristallographie und einige weitere; die Mine- 
ralogischen Tabellen ,,proved a great help in comparing 
conflicting data and in running down misprints“. 

Das Druckverfahren — elektrische Schreibmaschine mit 
sehr kleinen Typen und Offsetdruck — führte unter möglich- 
ster Vermeidung von Druckfehlern zu einem sehr klaren und 
übersichtlichen Schriftbild. Das Buch wird in keinem In- 
stitut, das mit kristalliner Materie zu tun hat, fehlen dürfen. 

H. Strunz (Berlin) 


Bünning, E.: Entwicklungs- und Bewegungsphysiologie der Pflanze. 
3. Aufl. (Lehrbuch der Pflanzenphysiologie, 2. u. 3. Bd.) 
Berlin-Göttingen-Heidelberg: Springer 1953. XII, 539 S. u. 
479 Abb. DM 49.60; Gzl. DM 54.60. 

Mit der dritten Auflage des 2. und 3. Bandes vom ,,Lehr- 
buch der Pflanzenphysiologie‘ ist eine Erweiterung, in vielen 
Abschnitten aber auch eine starke Umarbeitung der voran- 
gehenden Auflage verbunden. Äußerlich macht sich die Ein- 
beziehung neuer Ergebnisse in der Vergrößerung des Buches 
um etwa 70 Seiten bemerkbar. Beim näheren Zusehen findet 
man eine Anzahl neuer Abbildungen. So sei auf die ganz 
hervorragend wiedergegebenen elektronenmikroskopischen 
Bilder in Abschnitt III des 3. Teiles hingewiesen, wo Primär- 
wand, Flächenwachstum und Mizellierungsrichtung ausge- 
zeichnet illustriert sind, und wo der Tüpfel einer Maiswurzel- 
zelle einen klaren Eindruck von den Plasmodesmen-Durch- 
trittsstellen vermittelt. Mit dem Einbauen neuen Tatsachen- 
materials geht der vielfältige Umbau Hand in Hand. Im 
1. und 2. Teil, wo Grundfragen der Entwicklungsphysiologie 
bzw. der Aktivitätswechsel behandelt werden, machen diese 
Neuerungen nicht viel aus. Es erscheint glücklich, daß die 
„endogenen Aktivitätsrhythmen‘ von den Ursachen der Ak- 
tivitätssteigerung abgetrennt wurden; stellen sie doch nicht 
nur qualitativ eine hervorgehobene Gruppe von Ursachen des 
Aktivitätswechsels dar, sondern bilden auch, miteinander be- 
trachtet, eine besonders umfangreiche Erscheinungsgruppe. 
Im 3. Teil des Lehrbuches, der Wachstum-, Kern- und Zell- 
teilung umfaßt, sind die Faktoren der Meiosis und ein Kapitel 
über Zellwandbildung neu hinzugekommen. Besonders stark 
bemerkt man im 4. Teil, der den inneren Faktoren der Diffe- 
renzierung gewidmet ist, wie in den letzten Jahren grund- 
legend neue Erkenntnisse auf diesem Teilgebiet der Entwick- 
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lungsphysiologie erarbeitet wurden. In den Abschnitten IV, 
V und VI, welche Polarität, inäquale Teilung und „spontane 
Differenzierung ohne Beziehung zur Teilungsfolge‘‘ umfassen, 
spiegelt sich dieser erfreuliche Fortschritt in Wort und Bild 
am klarsten wider. Zu diesen Kapiteln hat BUNNING aus 
seiner eigenen Forschungsarbeit bedeutende Beitrage geliefert, 
und daher ragen sie in ihrer Originalität ganz besonders hervor; 
das Sperreffektmuster und die Unverträglichkeit embryonaler 
Orte als Ursache des Sperreffektes sind Begriffe, die dem ent- 
wicklungsphysiologisch orientierten Botaniker das Auge für 
ein fruchtbares Neuland öffnen. Hier befindet sich die Ent- 
wicklungsphysiologie der Pflanzen in vollem Fluß; hier offen- 
baren sich Prinzipien der Entwicklung, deren experimentelle 
Prüfung sich als sehr erfolgreich erweisen wird. 


Was von den beiden anderen Auflagen des Buches, beson- 
ders von der 2. galt, darf von der 3. in erhöhtem Maße gesagt 
werden: ein hervorragendes Lehrbuch der Entwicklungs- und 
Bewegungsphysiologie, gleich gut als ausgezeichnet durch- 
dachte Darstellung des ganzen Gebietes wie als Wiedergabe 
des neuesten Standes der entwicklungsphysiologischen For- 
schung. Jeder Botaniker, ganz gleich, ob er als Systematiker, 
Pflanzengeograph oder Pflanzensoziologe der Entwicklungs- 
physiologie ferner steht oder als Physiologe oder Genetiker 
sich ihr stärker zuwendet, kann aus dem Buch reichen Gewinn 
ziehen. Es zeigt eindrucksvoll, wie die wesentlichsten Pro- 
bleme des Lebendigen von der Entwicklungsphysiologie be- 
arbeitet werden, und wie dieses Gebiet der biologischen For- 
schung in den vergangenen Jahren in erfreulich vielfältiger 
Weise bearbeitet wurde. Es vermag jedem botanisch interes- 
sierten Leser tiefe Einblicke in die Ursachen und Prinzipien 
der Entwicklung pflanzlicher Gestalten zu vermitteln, zum 
Nachdenken darüber anregen und hoffentlich auch viele Bio- 
logen, vor allem die jüngeren, zur eigenen Forschung auf 
diesem Gebiet ermuntern. Diejenigen aber, welche die Ver- 
breitung der botanischen Wissenschaft sich zur beruflichen 
Pflicht gemacht haben, schulden dem Verf. für die Unter- 
stützung auf dem modernsten Gebiet der Biologie ihren be- 
sonderen Dank. J. Straug (Köln) 


Buchner, Paul: Endosymbiose der Tiere mit pflanzlichen Mikro- 
organismen. Basel u. Stuttgart: Birkhauser 1953. 772 S., 
336 Abb., 3 Taf. u. 5 Tab., Ganzleinen geb. sfr. 66.50 (DM 66. 50) ; 
brosch. sfr. 62.40 (DM 62.40). 


Es ist besonders reizvoll, das vorliegende Werk mit seiner 


ersten Auflage zu vergleichen. Wenn auch nicht im formalen ı 


Sinne, so stellt es doch de facto die dritte Auflage von ‚Tier 
und Pflanze in intrazellularer Symbiose‘ (Berlin, Borntraeger, 
1921) dar, also jenes Werkes, dem der Verf. selbst damals 
(auf S. 414) die Aufgabe zuwies, ,,die zersplitterten Kräfte zu 
sammeln und zu ordnen und dem Fortschritt den sicheren 
Boden zu bereiten‘, und das er nun in der Rückschau, nach 
mehr als einem Vierteljahrhundert, als einen ,,ersten, schüch- 
ternen‘‘ Versuch bezeichnet. Ist das nicht doch ein ,,under- 
statement‘ ? Es wird damals nicht wenige Biologen von Namen 
gegeben haben, die diesen Programmentwurf als eine zwar 
schon fest begründete, aber noch keineswegs ‚‚arrivierte‘“ 
Forschungsrichtung, eher als kühn bezeichnet hätten. 


Es ist erfreulich, daß der Verf. der historischen Entwick- 
lung dieses Arbeitsgebietes, an der er selbst so maßgebend be- 
teiligt war, eine ausführliche Darstellung (S. 36— 72) widmet. 
Wieviel sich seit dem Anfang der Zwanzigerjahre geändert hat, 
wird schon an der Gewichtsverteilung auf die einzelnen Stoff- 
abschnitte erkennbar. Die Algen- (Zoochlorellen- und Zoo- 
xanthellen-) Symbiose wird diesmal in einem Einleitungs- 
kapitel von 19 Seiten, also etwa in einem Vierzigstel des ge- 
samten Textumfanges, behandelt. In der zweiten Auflage 
(Tier und Pflanze in Symbiose, Borntraeger-Berlin, 1930) war 
es noch ein gutes Fünftel, in der ersten Auflage sogar genau 
ein Drittel. Schon 1921 war dieses Kapitel eine ‚rein literari- 
sche Studie‘ über ein im wesentlichen abgeschlossenes For- 
schungsgebiet. So ist es verständlich, daß diesmal seine Dar- 
stellung besonders knapp gehalten wurde, um Raum zu 
schaffen für die „Symbiosen mit Bakterien und Pilzen‘. 
Trotzdem: es ist eigentlich schade. Wer nach einer extensiven 
Behandlung der Tiersymbiosen mit Algen sucht, wird nun 
noch immer zu BucHNERs Darstellung aus dem Jahre 1921 
greifen müssen. Und dieses Werk ist, wie Ref. feststellen 
mußte, z.B. in ganz Bonn nirgendwo mehr greifbar. Es mußte 
auf dem Wege der Fernleihe aus Münster beschafft werden. 


Der spezielle Hauptteil des Werkes (S. 81— 538), der den 
Symbiosen mit heterotrophen Pflanzen (Bakterien und Pilzen) 
gewidmet ist, zeigt besonders eindringlich, in welch hohem 
Maße hier bereits eine synthetische Gesamtschau über die 
große Zahl der Einzelbefunde möglich ist. Das adäquate, 
konsequent durchgeführte Anordnungsprinzip bilden die ,,bio- 
logischen Gruppen‘: Symbiosen 1. bei Tieren, die sich von 
zellulosereichen Substanzen, krautigen Pflanzenteilen, Samen 
und ähnlichem ernähren, 2. bei Tieren, welche im Baumfluß 
leben, 3. bei Tieren, welche Pflanzensäfte saugen, 4. bei Wirbel- 
tierblut saugenden und Hornsubstanz verzehrenden Tieren, 
5. bei Insekten, welche von gemischter Kost leben, 6. bei 
leuchtenden Tieren, 7. in Exkretionsorganen lokalisierte Sym- 
biosen. Vollends im Zeichen der Synthese steht der allgemeine 
Teil (S. 539— 726): ,,Wohnstatten der Symbionten‘“, ‚Wege 
der Übertragung‘, „Die embryonalen und postembryonalen 
Geschehnisse‘, ,, Die Wechselbeziehungen zwischen dem Wirts- 
organismus und seinen Symbionten‘“, „Historische (d.h. 
phytogenetische, Ref.) Probleme‘‘, ‚Der Sinn der Endosym- 
biose‘‘. Allerdings läßt gerade dieser Überblick erkennen, wie 
weit hier die zoologische Morphologie, Histologie und Ent- 
wicklungsgeschichte vorgestoßen ist, während die stoffwechsel- 
physiologische, mikrobiologische und immunologische For- 
schung zwar erfolgreich begonnen, aber noch ein weites Feld 
erfolgversprechender Forschungsarbeiten vor sich liegen hat. 

Wer BucHners Buch von 1921 kennt, wird nicht erstaunt 
sein, auch hier wieder die alte Meisterschaft zu finden, die 
in gleicher Weise den interessanten, auch für den Nicht- 
spezialisten fesselnden Stil der Darstellung mit strenger kriti- 
scher Wissenschaftlichkeit vereinigt. Vielleicht wird es später 
einmal als ein besonderes Verdienst des Verf. gerühmt werden, 
daß er sich streng in den Grenzen der tatsächlichen Befunde 
hält und nicht einen Augenblick daran denkt, die intrazelluläre 
Symbiose als allgemeines biologisches Phänomen anzusehen. 
Gerade die Lektüre des BucHNERschen Werkes zeigt, wie hoch- 
verdiente Symbioseforscher dieser naheliegenden Gefahr er- 
legen sind. Hatte BucHner schon 1921 Anlaß, sich in einem 
Abschnitt ,,Irrwege der Symbioseforschung‘ mit den Phanta- 
sien PORTIERS auseinanderzusetzen, so fand er auch diesmal 
die Notwendigkeit vor, sich unter der gleichen Kapitelüber- 
schrift (S. 73—80) kritisch von Spekulationen zu distanzieren, 
für die in gleicher Weise gilt, was er damals über die Thesen 
PORTIERS sagte, ‚daß sie eher etwas von der amüsanten 
Phantasie eines JULES VERNE... besitzen als von dem 
Scharfblick derer, die große Zusammenhänge erahnen‘. 

Es wird wenige wissenschaftliche Monographien geben, 
deren Verf. mit gleichem Recht sagen dürfte, daß er damit 
eine Zusammenfassung seiner Lebensarbeit gegeben hat. 
35 eigene Veröffentlichungen und die Untersuchungen von 
34 BucuNnER-Schiilern haben das Forschungsgebiet entschei- 
dend geprägt. Wir dürfen dem Verf. für das schöne Werk 
aufrichtig dankbar sein. Von der damit bewältigten Arbeit 
gäbe allein schon das Literaturverzeichnis eine Vorstellung, 
welches auf 30 Seiten beinahe 1100 Einzelveröffentlichungen 
zitiert. Auch dem Verlag gebührt für die sehr ansprechende 
drucktechnische und illustrative Ausstattung des Werkes 
höchste Anerkennung. M. STEINER (Bonn) 


Tomkeieff, S. I.: Coals and Bitumens and Related Fossil Carbonace- 
ous Substances. Nomenclature and Classification. London: Per- 
gamon Press Ltd. 1954. 122 S. 17s.6d. 


Dies ist ein recht nützliches Büchlein. Es bringt nach einer 
kurzen Einführung in die Systematik der fossilen Kohlen und 
Bitumina und ihrer Bestandteile als Hauptteil (I. Teil) ein 
alphabetisches Wörterbuch von 1300 alten und neuen Fach- 
ausdrücken mit Hinweis auf ihre Herkunft, mit Definitionen 
und Literaturangaben in englischer Sprache (76 Seiten) und 
dazu als Anhang eine Liste deutscher, französischer und ande- 
rer nicht englischer Ausdrücke, die in dem Wörterbuch auf- 
geführt sind. Ein zweiter Anhang bringt die Abkürzungen für 
die Literaturangaben. Ein kurzer II. Teil enthält auf 18 Seiten 
synoptische Tafeln, in denen unter den allgemeinen Begriffen 
alle Stichworte noch einmal zusammengefaßt sind. Sucht man 
ein geeignetes Wort für einen besonderen Fall, so findet man 
hier Worte, über deren Bedeutung das Wörterbuch Auskunft 
gibt. 

Das Büchlein ist ein erfreuliches Beispiel dafür, wie das 
gegenseitige Verstehen von in fremden Sprachen geschriebenen 
Arbeiten gefördert werden kann. 

C.W. CoRRENS (Göttingen) 
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Universität Kiel. (Verständliche Wissenschaft 
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Inhaltsübersicht: Lebensformen. — Die Architek- 
tur des Baumes. — Der Laubsproß. — Dickenwachs- 
tum. — Wurzel. — Fortpflanzung. — Der Urwald bei 
Schattawa in Böhmen und andere Urwälder. — Der 
Forst. — Schlußwort. — Sachverzeichnis. 
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Herausgegeben von §. Flügge, Marburg, Deutschland. 54 Bände. 
Mit Beiträgen in deutscher, englischer und französischer Sprache. Jeder Band ist einzeln käuflich. 


Im Frühjahr 1956 wird erscheinen: 
Band XXIV 


Grundlagen der Optik 


Fundamentals of Optics 


V. Gruppe: Optik. — Opties. 
Umfaßt die Binde XXIV—XXIX. Mit etwa 767 Figuren. Etwa 690 Seiten Gr.-8°. 1956. 
Vorbestellpreis gültig bis zum Erscheinen Ganzleinen DM 105.60 
Endgültiger Ladenpreis nach Erscheinen Ganzleinen DM 132.—- 
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Im April 1956 werden erscheinen: 


Band XLVI{: Geophysik I. Mit etwa 300 Figuren, etwa 670 Seiten Gr.-8°. 1956. 
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